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A Theoretischer Teil  
 
1 Einleitung  
 
Sulfoximine haben als chirale Sulfonanaloga in den letzten Jahren zunehmend an Interesse 
gewonnen1,2,3. Ihre leichte Zugänglichkeit in enantiomerenreiner Form sowie die Möglichkeit 
zur Funktionalisierung am Stickstoff und damit zur Modifizierung der sterischen und 
elektronischen Eigenschaften machen sie zu sehr wertvollen Auxiliaren für die 
asymmetrische Synthese. Die Sulfonimidoylgruppe verbindet folgende Eigenschaften: Sie 
stabilisiert Carbanionen in α-Position, sie kann als Austrittsgruppe fungieren und sie ist 
basisch. Die Kombination dieser Eigenschaften macht es möglich, mit Sulfoximinen 
Reaktionen verschiedenster Art durchzuführen. Aufgrund der Vielseitigkeit der 
Sulfoximingruppe ist eine breite Palette an Zielmolekülen zugänglich, die mit anderen 
Auxiliaren nicht oder nur teilweise erhältlich sind.  
Z-2: R1= R, R2= H
E-2: R1= H, R2= R
Z-1: R1= R, R2= H
E-1: R1= H, R2= R
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Abbildung 1: Synthese der funktionalisierten Allylsulfoximine 2 durch α-Hydroxy-
alkylierung  
Unser Interesse galt besonders den syn-konfigurierten Allylsulfoximinen 2, welche durch 
regio- und stereoselektive Hydroxyalkylierung von titanierten N-Methylallylsulfoximinen 1 in 
α-Position in enantio- und diastereomerenreiner Form zugänglich sind (Abbildung 1)4. Hainz 
aus unserer Arbeitsgruppe konnte zeigen, daß durch Deprotonierung der Allylsulfoximine 1, 
anschließende Transmetallierung mit Chlortris(diethlyamino)titan und Addition von 
einfachen Aldehyden sowohl die E- als auch die Z-konfigurierten Homoallylalkohole 2 in 
hohen Selektivitäten und mit guten Ausbeuten synthetisiert werden können4b.  
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Mit gleich hoher Regioselektivität und hoher Diastereoselektivität können in Anlehnung an 
die Arbeiten von Reggelin et al.5,6 auch die anti-konfigurierten Vinylsulfoximine Z-3 in guten 
Ausbeuten erhalten werden. Dazu wird die Transmetallierung der lithiierten Allylsulfoximine 
Li-1 nicht mit 1.2 Äquivalenten Chlorotris(diethylamino)titan sondern mit 2.1 Äquivalenten 
Chlorotriisopropoxytitan durchgeführt. Die anschließende Hydroxyalkylierung findet dann in 
γ-Position statt (Abbildung 2)4,7.  
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Abbildung 2: Synthese von Z-Vinylsulfoximinen Z-3 durch γ-Hydroxyalkylierung  
Die Verwendung der Sulfoximingruppe als chirales Auxiliar beschränkt sich nicht nur auf die 
asymmetrische Hydroxyalkylierung. Sowohl die Vinylsulfoximine 3 als auch die 
Allylsulfoximine 2 stellen potentielle Ausgangsverbindungen für eine Anzahl von Reaktionen 
mit sowohl elektrophilen als auch nucleophilen Reagenzien dar, die zu interessanten 
Synthesebausteinen führen könnten. Von besonderem Interesse sind dabei die 
Übergangsmetall-vermittelten Substitutionsreaktionen von Vinyl- bzw. Allylsulfoximinen mit 
Metallorganylen7,8,9, die Michael-Reaktion2,10 sowie die Epoxidierung11, da diese Reaktionen 
bereits an einfacheren bzw. vergleichbaren Beispielen gut untersucht worden sind. Somit 
könnte ein leichter Zugriff auf die Verbindungen 4-7 geschaffen werden (Abbildung 3).  
Nu = Nucleophil 
E = Elektrophil
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Abbildung 3: Potentielle Synthesebausteine, die aus Vinyl- bzw. Allylsulfoximinen durch 
Substitution (4, 7), Michael-Reaktion (5) oder Epoxidierung (6) erhalten werden 
können.  
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Verbindungen des Typs 4 und 5 wurden bereits von Woo8d), Das und Loo12,13 aus unserer 
Arbeitsgruppe mit einfachen Alkylresten bzw. Vinylresten synthetisiert.  
Im Rahmen dieser Arbeit stand besonders die Synthese des Bausteins 7 im Vordergrund, der 
aus den entsprechenden Allylsulfoximinen 2 durch eine Substitutionsreaktion mit geeigneten 
Kupferorganylen zugänglich sein soll.  
Das Strukturelement der chiralen Allylalkohole, die in Allylstellung eine Alkylverzweigung 
bzw. ein weiteres Chiralitätszentrum aufweisen, findet sich in unzähligen Naturstoffen, zum 
Beispiel im Roxaticin, im Constanolacton A und im Amphidinolid R (siehe folgende 
Abbildung), und ihre asymmetrische Synthese ist von besonderem Interesse.  
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Abbildung 4: Beispiele für Naturstoffe, die das Strukturelement der asymmetrischen 
Allylalkohole des Typs 7 beinhalten 
 
Die Synthese ähnlicher Strukturelemente wurde von Marshall14 beschrieben, die eine 
ringöffnende, nucleophile Substitution von Vinyloxiranen mit Organokupfer-Reagenzien in γ-
Stellung vorsieht. Die chiralen Allylalkohole wurden in guten Ausbeuten von 57%-97% und 
mit durchweg guten anti zu syn-Selektivitäten von 90:10 bis >99:1 gebildet, jedoch wurden 
meist schlechte E/Z-Selektivitäten von 55:45 und 75:25 beobachtet. Die besten Stereo-
selektivitäten konnten bei den sterisch anspruchsvolleren cis-Epoxiden 8 erzielt werden 
(Abbildung 5).  
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Abbildung 5: Darstellung von chiralen Allylalkoholen nach Marshall  
 
Einen stereoselektiven Zugang zu solchen asymmetrischen Alkoholen haben Trost et al.15 
1997 gefunden. Sie beschreiben im Rahmen der Synthese des Makrolactam-Aglycons von 
Fluviricin B1 die palladiumkatalysierte Addition von Alkenylepoxiden an Pronucleophile 
(Abbildung 6).  
75%
O
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O
O
d R = Et, EWG, EWG' = 
c R = Me, EWG = PhSO2, EWG' = CN  55%
b R = H, EWG = PhSO2, EWG' = CH3CO  55%
a R = H, EWG = EWG' = PhSO2  62%
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Abbildung 6: Palladiumkatalysierte Addition von Alkenylepoxiden an Pronucleophile  
Bei dieser Methode ist die Wahl des Pronucleophils 10 entscheidend, es muß stark 
elektronen-ziehende, anionenstabilisierende Substituenten tragen wie in der oberen 
Abbildung zu sehen. Für das dreifach substituierte Anion scheint sterische Hinderung der 
vorherrschende Einfluß zu sein. Das "stereochemische Gedächtnis" wird durch das 
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vorübergehende Einbinden in eine π-Allylpalladium-Spezies gefördert. Auf diese Weise wird 
die Konfiguration vicinaler Zentren leicht in Produkte übertragen, deren Konfiguration in 1,4-
Stellung festgelegt ist.  
Beide Methoden gehen von asymmetrischen Vinylepoxiden 15 aus, die auf verschiedene 
Arten dargestellt werden können. Die am häufigsten berichtete Methode wird in der 
nachstehenden Abbildung skizziert. Sie sieht im ersten Schritt eine Epoxidierung eines 
Allylalkohols 12 vor, die entweder nach der Sharpless-Methode16 oder nach der Methode von 
Jacobsen17 erzielt werden kann. Daran schließt sich eine Oxidation des Alkohols zum 
Aldehyden 14 an, welche meist durch eine Swern-Oxidation18 erreicht wird. Im letzten Schritt 
wird durch eine Wittig19,- oder Horner-Emmons-Reaktion20 das Vinylepoxid 15 erhalten.  
 
R1 OH


Sharpless
Jacobsen R1 OH
O 



Swern
R1 O
O

 



Wittig
R1
O
R2

 

12 13 14 15  
Abbildung 7: Darstellung von asymmetrischen Vinylepoxiden 15  
 
Dieser Syntheseweg hat seine Vorzüge darin, daß ausschließlich gut ausgearbeitete und oft 
verwendete Reaktionen beteiligt sind, die meist zu sehr guten Ausbeuten und Selektivitäten 
führen. Er beinhaltet jedoch auch den Nachteil, daß im Olefinierungsschritt meist Gemische 
aus den doppelbindungsisomeren Produkten erhalten werden, die möglicherweise nur schwer 
zu trennen sind.  
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2 Zielsetzung  
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollten aus den Hydroxyallylsulfoximinen 2, die durch regio- und 
diastereoselektive Hydroxyalkylierung von titanierten Allylsulfoximinen 1 zugänglich sind, 
mittels einer Kupfer-vermittelten Substitutionsreaktion Synthesebausteine des Typs 7 
hergestellt werden. Dazu sollte zunächst die Hydroxyalkylierungsreaktion mit kleinen 
Aldehyden näher untersucht werden. Dann sollte aufbauend auf den Ergebnissen meiner 
Diplomarbeit eine geeignete Methode entwickelt werden, die mit hohen Regio- und 
Diastereo-selektivitäten durch eine Substitutiton der Sulfoximin-Gruppe zu asymmetrischen 
Allyl-alkoholen des Typs 7 führt.  
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


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Abbildung 8: Hydroxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen 1 und Substitution der 
Hydroxyallylsulfoximine 2  
 
Darüber hinaus sollte eine weitere Funktionalität in die asymmetrischen Allylalkohole 7 
eingebracht werden. Drei verschiedene Möglichkeiten sind denkbar, um dies zu erreichen: 
Zum einen könnte eine weitere Funktionalität über ein funktionalisiertes Cuprat-Reagenz 16, 
also ein funktionaler Rest R4, implementiert werden. Es sollte jedoch auch möglich sein, die 
allylischen Sulfoximine 1 zu funktionalisieren, so daß man bereits mit einem funktionalen 
Rest R die weiteren Schritte der Hydroxyalkylierung und der Substitution ausführt. Zum 
dritten sollte es möglich sein, in der Hydroxyalkylierungsreaktion einen Aldehyden 
einzusetzen, der eine weitere Funktionalität trägt, zum Beispiel ein geschützter 
Glycerinaldehyd oder ein geschützter Lactaldehyd. Damit würde eine Sauerstoff-
Funktionalität mit dem Rest R3 in das Substitutionsprodukt eingebracht (Abbildung 9).  
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Abbildung 9: Beispiele für drei verschiedene Möglichkeiten zur Einführung einer 
weiteren Sauerstoff-Funktionalität in die Allylalkohole des Typs 7  
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3 Darstellung von enantiomerenreinen Allylsulfoximinen  
 
Die erste Synthese eines acyclischen Allylsulfoximins wurde 1979 von Johnson21 be-
schrieben. Durch Umsetzung des Sulfonimidoates rac-17 mit Allyllithium wurde das 
Allylsulfoximin rac-18 in 71 %iger Ausbeute erhalten.  
rac-18rac-17
SPh
O
NMe
Li
SPh
O
NMe
OPh
 
Abbildung 10: erste Synthese eines Allylsulfoximins nach Johnson  
 
Einen ähnlichen Weg beschritt Harmata22 bei der Synthese von verschiedenen N-arylierten 
Allylsulfoximinen rac-20, die aus dem racemischen Sulfonimidoylchlorid rac-19 und 
Tributylallylzinn in guten Ausbeuten erhalten wurden.  
SpTol
O
NPh
Cl


SnBu3
SpTol
O
NPh
rac-19 rac-20  
Abbildung 11: Allylsulfoximinsynthese nach Harmata  
Optisch aktive Sulfoximine sind durch diese Methoden nur schlecht zugänglich, da als 
Vorstufen racemisierungsanfällige Sulfonimidoylchloride21 verwendet werden. Zudem lassen 
sich bei dem Einsatz von Allyllithium-Verbindungen nur E-konfigurierte Sulfoximine 
darstellen, da die Z-konfigurierten Lithiumverbindungen konfigurativ labil sind23.  
Eine weitere Methode zur Darstellung von acyclischen Allylsulfoximinen wurde von Payne24 
1993 beschrieben. Durch Iminierung des Allylsulfoxides 21 mit O-Mesitylensulfonyl-
hydroxylamin (MSH) wurde in 29 %iger Ausbeute das racemische N-H-Sulfoximin rac-22, 
das durch Derivatisierung am Stickstoffatom in ein silyliertes bzw. ein tosyliertes 
Allylsulfoximin rac-23 überführt wurde, gewonnen.  
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rac-2221
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Abbildung 12: Darstellung eines Allylsulfoximins durch Iminierung von Sulfoxiden  
Auch bei dieser Methode ist die Zugänglichkeit von optisch aktiven Allylsulfoximinen nur 
schlecht, da Allylsulfoxide in einer reversiblen 2,3-sigmatropen Umlagerung zum Sulfen-
säureester racemisieren können und eine racemisierungsfreie Iminierung bisher nur mit MSH 
möglich ist.  
 
Reggelin und Weinberger5 entwickelten 1992 einen neuen Zugang zu optisch aktiven 
Allylsulfoximinen. Ausgehend von (S)-Trimethylsilylvalinol, das mit Toluolsulfinylchlorid 
zum entsprechenden Sulfinamid umgesetzt wird, erhält man durch Oxidation des Sulfinamids 
mit tert-Butylhypochlorid und Reaktion mit Kaliumfluorid in Gegenwart von katalytischen 
Mengen 18-Krone-6 die epimeren Oxathiazole 25/epi-25. Durch fraktionierte Kristallisation 
lassen sich 25 und epi-25 leicht voneinander trennen. Eine ringöffnende nucleophile 
Substitution am Schwefel mit Alkenylgrignard- oder Alkenyllithiumverbindungen 26 liefert 
die diastereomeren, E-konfigurierten Allylsulfoximine 27 bzw. epi-27 in hohen Ausbeuten 
(Abbildung 13).  
26
27 und epi-27
R = H, Me
S
O
RpTol

N
OHM = Li, MgBr
R M
N
S
O
O
pTol


25 und epi-25  
Abbildung 13: Synthese von Sulfoximinen durch Substitution am Schwefel  
Auch hierdurch lassen sich ausschließlich E-konfigurierte Allylsulfoximine darstellen, da die 
metallorganischen Alkenylverbindungen 26 wie oben breits ausgefürt im Falle der Z-
konfigurierten Edukte wegen ihrer konfigurativen Labilität nur zu den E-Allylsulfoximinen 
führen können.  
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Eine universelle und einfache Methode zur Synthese enantiomerenreiner Allylsulfoximine 
ausgehend von (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (28) wurde in unserer Arbeits-
gruppe4,9,12,25 entwickelt. Das Sulfoximin 28 ist enantiomerenrein erhältlich aus Thioanisol in 
einer vierstufigen Synthese, die eine Racematspaltung mit Campher-10-sulfonsäure ein-
schließt26,27. Zunächst wird das Sulfoximin 28 an der S-Methylgruppe lithiiert und das 
gebildete Lithiomethylsulfoximin an eine Carbonylverbindung addiert. Man erhält die 
entsprechenden diastereomeren Alkoholate 29, die in situ in das Mesylat oder das 
Methylcarbonat überführt werden. Anschließend gelangt man durch Eliminierung mit DBU 
zu den Vinylsulfoximinen 30, die im letzten Schritt mit DBU zum E- und Z-Allylsulfoximin 
E-1 bzw. Z-1 umgelagert werden.  
30 NCH3
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O
Ph
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29 NCH3
R S
O
Ph
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3. ClCO2Me,
 -78°C
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Abbildung 14: Allylsulfoximinsynthese durch Addition, Eliminierung und Umlagerung  
Durch die Umlagerung mit DBU erhält man eine Mischung der E- und Z-konfigurierten 
Allylsulfoximine 1 (Abbildung 14).  
Untersuchungen der Isomerisierung in unserer Arbeitsgruppe28 haben gezeigt, daß sich 
zunächst bevorzugt das Z-Isomer bildet und erst bei längerer Reaktionszeit oder höheren 
Temperaturen das E-konfigurierte Isomer als thermodynamisch bevorzugtes Produkt gebildet 
wird. Dies deutet auf einen kinetisch kontrollierten Reaktionsverlauf hin, der bereits in der 
Literatur29 im Hinblick auf die Umlagerung von E-Vinylsulfonen zu Z-Allylsulfonen 
beschrieben wurde. Der Mechanismus dieser Umlagerung ist jedoch noch nicht geklärt.  
Für die Synthese des Allylsulfoximins 1b (R = Et) aus 28 und n-Butanal konnte im Rahmen 
dieser Arbeit gezeigt werden, daß durch die Wahl des Lösungsmittels und der Temperatur ge-
steuert werden kann, welches Isomer überwiegend gebildet wird. So erhielt man für die Um-
lagerung von 30b (R = Et) in THF bei 40°C ein Verhältnis von Z- zu E-Isomer von 75 : 25, 
für die Umlagerung in Acetonitril bei 60°C jedoch ein Verhältnis von 25 : 75. Die Ausbeuten 
waren gleichbleibend hoch mit 95% bzw. 91%.  
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Für die Synthese des Allylsulfoximins 1c (R = i-Pr) aus 28 und 3-Methylbutanal erhielt man 
ähnliche Ergebnisse, hier stellten sich Verhältnisse von Z- zu E-Isomer von 83 : 17 und 17 : 
83 ein.  
Darüber hinaus konnte gezeigt werden, daß eine Isolierung sowohl der diastereomeren 
Alkohole 29 als auch der Vinylsulfoximine 30 umgangen werden kann. Eine verkürzte 
Vorgehensweise für die oben gezeigte, drei Stufen umfassende Synthese von Sulfoximinen 
des Typs 1 wurde entwickelt, so daß man in einer „Ein-Topf-Synthese“ zu den Allyl-
sulfoximinen 1 gelangt. Dazu wurde das (S)-N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (28) bei -78°C 
in α-Stellung mit n-Butyllithium in THF deprotoniert und der jeweilige Aldehyd wurde bei 
dieser Temperatur zugegeben. Danach wurde das entstandene Alkoholat 29 in situ mit Chlor-
ameisensäuremethylester in das Methylcarbonat überführt, das anschließend durch Zugabe 
von DBU zu dem Vinylsulfoximin 30 eliminiert wurde. Man ließ die Reaktionsmischung über 
Nacht auf Raumtemperatur erwärmen und fügte dann weiteres DBU zur Isomerisierung des 
Vinylsulfoximins 30 in das Allylsulfoximin 1 hinzu. Die Reaktionsmischung wurde drei Tage 
auf 50°C erwärmt, und nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur folgte die Aufreinigung und 
die chromatographische Trennung des so erhaltenen Gemisches aus E-und Z-konfiguriertem 
Allylsulfoximin 1. Die Ausbeute war mit 95% sehr hoch.  
Man erhielt in allen Fällen Mischungen der isomeren Produkte, die jedoch mittels MPLC oder 
HPLC im präparativen Maßstab in die stereoisomerenreinen E- und Z-konfigurierten Allyl-
sulfoximine E-1 und Z-1 getrennt werden konnten. Die Reinheiten und Isomerenverhältnisse 
wurden mittels GC und NMR-Spektroskopie bestimmt.  
 
Neben der Synthese der Allylsulfoximine 1b (R = Et) und 1c (R = i-Pr), die als Rest eine 
Alkylkette tragen, sollte in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, ob diese Synthese 
auch auf die Darstellung von funktionalisierten Allylsulfoximinen angewandt werden kann. 
Vorarbeiten von Porstmann30 haben gezeigt, daß sauerstoffunktionalisierte Allylsulfoximine, 
die in Vinylstellung zur Doppelbindung funktionalisiert sind, nicht stabil sind und in einer 
Umlagerungsreaktion zu den entsprechenden Sulfinamiden isomerisieren.  
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Daher wurde die Synthese eines Allylsulfoximins angestrebt, das die Funktionalität in 
Allylstellung zur Doppelbindung tragen sollte. Der dazu benötigte Aldehyd 31 war in einer 
zweistufigen Synthese aus Propandiol durch Umsetzung mit 1 Äq. Chlordiphenyl-tert-
butylsilan 32 und anschließende Swern-Oxidation zugänglich31.  
31
OH OH


Ph2tBuSiCl TPSO OH
SWERN TPSO
O
H
32
 
Abbildung 15: Synthese von tert-Butyldiphenylsilyloxypropanal 31  
Im ersten Schritt gelang die Addition des Aldehyds 31 an das lithiierte (S)-N,S-Dimethyl-
sulfoximin 28 mit einer Ausbeute von 98% nach Säulenchromatographie. Man erhielt die 
diastereomeren Alkohole 29d/epi-29d in einem Verhältnis von 2:1.  
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Abbildung 16: Synthese des Vinylsulfoximins 30d  
Die Synthese des entsprechenden Vinylsulfoximins 30d gelang durch Überführung der 
Diastereomerenmischung 29d/epi-29d in das Mesylat und anschließender Eliminierung mit 
DBU in 61%iger Ausbeute.  
Im letzten Schritt sollte die basische Isomerisierung von 30d durch Zugabe von DBU und 
Erwärmen der Reaktionsmischung auf 50°C über drei Tage folgen. Unter diesen Bedingungen 
erfolgte jedoch eine Eliminierung, die in 95% Ausbeute zum konjugierten Dien 33 führte 
(Abbildung 17). Die Strukturaufklärung des Diens erfolgte mit Hilfe des Massenspektrums 
und anhand der NMR-spektroskopischen Daten, die für die Signale der Doppelbindungs-
protonen die typischen hohen chemischen Verschiebungen zwischen 5.5 und 7.1 ppm und 
auch die charakteristischen Kopplungskonstanten der 4J-Fernkopplungen von 10,7 und 17,0 
Hz zeigten32.  
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Abbildung 17: Eliminierung des Vinylsulfoximins 30d zum Dien 33  
 
Um den letzten Schritt der Isomerisierung von 30d zum gewünschten Allylsulfoximin 1e 
dennoch zu realisieren, wurde im folgenden versucht, die Silylschutzgruppe zu entfernen. Da 
die freie Hydroxygruppe eine schlechte Austrittsgruppe ist, könnte so die Eliminierung 
unterbunden werden. Es zeigte sich, daß die literaturbeschriebenen Standardmethoden33 zur 
Abspaltung der Schutzgruppe im Fall des Vinylsulfoximins 30d nicht anwendbar waren, da 
unter den sowohl sauren als auch basischen Bedingungen lediglich Zersetzungsprodukte 
beobachtet werden konnten. Eine recht milde, neue Methode zur Abspaltung von 
Silylschutzgruppen mit Certrichlorid, die von Bartoli et al. 199834 berichtet wurde, führte hier 
zu keinem Umsatz, und das Edukt wurde vollständig zurückerhalten.  
TPS
NCH3
S
O
PhO




1e
/

TPS
NCH3
S
O
PhO




30d
 
Somit gelang die Synthese eines neuen, sauerstoffunktionalisierten Vinylsulfoximins 30d, 
dessen Isomerisierung zum Allylsulfoximin 1e konnte jedoch nicht erzielt werden.  
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4 γ-Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen  
4.1 Synthese der Vinylsulfoximine E-3b und Z-3b durch Hydroxy-
alkylierung der Allylsulfoximine Z-1b und E-1b  
 
Aufbauend auf früheren Ergebnissen von Hainz, Müller und Decker35, sowie von Loo, 
Hachtel und Woo8, die die Ergebnisse von Reggelin5,6 auf N-Methylallylsulfoximine über-
tragen konnten, wurden weitere Untersuchungen zur γ-Hydroxyalkylierung durchgeführt.  
Die ausführlichen Untersuchungen in unserer Arbeitsgruppe haben ergeben, daß die Z-
konfigurierten Allylsulfoximine viel langsamer reagieren als die entsprechenden E-
konfigurierten Isomere. Daher wurden bei diesen Untersuchungen meist die Mischungen der 
beiden Isomere eingesetzt. Darüber hinaus zeigten diese Ergebnisse, daß weitaus höhere 
Ausbeuten erzielt werden, wenn man 2.1 Äquivalente des Titanreagenzes ClTi(OiPr)3 
verwendet. Es konnte NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden, daß sich intermediär ein 
Bisallylsulfoximinotitankomplex bildet, in dem ein Allylsulfoximinfragment bedeutend 
weniger reaktiv ist, so daß bei der Verwendung von nur 1.2 Äquivalenten ClTi(OiPr)3 die 
Ausbeute bei 50% limitiert war.  
 
In der vorliegenden Arbeit wurde nun das Verhalten der stereoisomerenreinen Allyl-
sulfoximine E-1b und Z-1b in der γ-Hydroxyalkylierung näher untersucht.  
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Abbildung 18: Synthese der Vinylsulfoximine Z-3b und E-3b  
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Dazu wurde die verbesserte Reaktionsführung wie folgt angewandt:  
Zur Synthese des Vinylsulfoximins Z-3b wurde das Allylsulfoximin E-1b zunächst bei -78 
°C mit 1.1 Äq. n-BuLi metalliert und anschließend durch Transmetallierung mit 2.1 Äq. 
Chlorotriisopropoxytitan bei -78 °C bis RT in die entsprechenden titanorganischen Komplexe 
überführt. Nach deren Umsetzung mit Acetaldehyd und wäßriger Aufarbeitung konnte das 
Vinylsulfoximin Z-3b nach Säulenchromatographie und Kristallisation aus Ether diastereo-
merenrein in 44 % Ausbeute als farblose Kristalle erhalten werden. Die Bestimmung der Z-
anti-Konfiguration wurde in Analogie zu den Ergebnissen von Loo und Woo mittels NMR-
Spektroskopie vorgenommen.  
Zur Synthese des Vinylsulfoximins E-3b wurde das Allylsulfoximin Z-1b völlig analog mit 
Acetaldehyd umgesetzt. Man erhielt eine Mischung bestehend aus 33% E-3b, 44% Z-1b und 
22% des α-Hydroxyalkylierungsproduktes Z-2b. Nach Säulenchromatographie und 
Kristallisation aus Ether konnte das Vinylsulfoximin E-3b diastereomerenrein in 26% 
Ausbeute als farblose Kristalle erhalten werden. Eine Bestimmung der Konfiguration gelang 
mittels Röntgen-Strukturanalyse (siehe unten).  
Darüber hinaus wurde das Vinylsulfoximin E-3b durch Isomerisierung des zuvor mit einer 
Triethylsilylgruppe geschützten Vinylsulfoximins Z-3b synthetisiert13. Dazu wurde das 
Vinylsulfoximin Z-3b zunächst mit Triethylsilylchlorid umgesetzt, und der so erhaltene 
Silylether Si-Z-3b wurde in THF durch Umsetzung mit 1.1 Äq. n-BuLi und anschließender 
wäßriger Aufarbeitung in das E-konfigurierte Isomer Si-E-3b überführt.  
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Nachdem die Triethylsilylgruppe entfernt wurde, erhielt man eine Mischung aus 
Vinylsulfoximin E-3b und dem nicht isomerisierten Edukt Z-3b im Verhältnis 1:1. Das so 
erhaltene E-konfigurierte Vinylsulfoximin E-3b, in dem die Konfiguration der Stereozentren 
identisch sein muß mit der des Eduktes Z-3b, zeigte völlig identische NMR-spektroskopische 
Daten im Vergleich mit dem durch die oben beschriebene Synthese erhaltenen 
Vinylsulfoximin E-3b. Damit konnte man auf die E-anti-Konfiguration des Vinylsulfoximins 
schließen, noch bevor die Röntgen-Stukturanalyse diese Ergebnisse bestätigte.  
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4.2 Struktur des Vinylsulfoximins E-3b im Kristall  
 
Eine Bestimmung der Konfiguration des Hydroxyalkylierungsproduktes E-3b gelang durch 
Röntgen-Strukturanalyse eines durch Kristallisation aus Ether erhaltenen Einkristalls 
(Abbildung 19)36.  
 
Abbildung 19: Schakal-Darstellung der Struktur des Vinylsulfoximins E-3b im Kristall  
Anhand der Röntgen-Strukturanalyse konnte den beiden neuen stereogenen Zentren C-9 und 
C-10 eine anti-Konfiguration zueinander zugeordnet werden. Durch interne Korrelation 
basierend auf der bekannten S-Konfiguration des N,S-Dimethylsulfoximins 28 wurde somit 
die Konfiguration von C-9 und C-10 zu R bzw. S bestimmt. Dieser Befund steht den 
Erwartungen von Loo12 und Müller entgegen, die anhand der NMR-spektroskopischen Daten 
einiger Nebenprodukte der Hydroxyalkylierungsreaktion auf eine E-syn-Konfiguration 
geschlossen hatten. Die Doppelbindung hat die E-Konfiguration. In Tabelle 1 sind einige 
ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel angegeben. Weitere 
Angaben zu den Kristalldaten sowie zu den Parametern der Datensammlung sind im Anhang 
aufgelistet.  
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Tabelle 1: Ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel des 
Vinylsulfoximins E-3b 
Bindungslänge [Å] Bindungswinkel [°] 
C7-C8 1.34 (1) C7-C8-C9 126.9 (8) 
S-C7 1.75 (1) C8-C7-S 117.8 (7) 
S-ipso-C 1.786 (9) O1-S-N 121.3 (7) 
S-O1 1.46 (1) Torsionswinkel [°] 
S-N 1.536 (8) C8-C9-C10-O2 - 67.3 (8) 
N-C 1.47 (1) 7H-C7-C8-8H - 173 (4) 
O2-C10 1.44 (1) S-C7-C8-C9 177.8 (6) 
  8H-C8-C9-9H 166 (3) 
  9H-C9-C10-10H - 67 (5) 
  9H-C9-C12-12Ha 160 (4) 
  9H-C9-C12-12Hb - 74 (4) 
  10H-C10-O2-H - 5 
 
Wie aus Abbildung 20 ersichtlich, bildet das Vinylsulfoximin E-3b im Kristall inter-
molekulare Wasserstoffbrücken zwischen der Hydroxygruppe und dem Sulfoximinstickstoff-
atom aus.  
 
Abbildung 20: Schakal-Darstellung der Elementarzelle der Struktur des Vinyl-
sulfoximins E-3b im Kristall  
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Somit stehen die Wasserstoffatome α-H und β-H im Kristall syn-clinical. Diese Struktur 
wurde auch schon in anderen Vinylsulfoximinen dieses Typs gefunden, die jedoch eine Z-
konfigurierte Doppelbindung beinhalteten. Wie die NMR-spektroskopischen Daten, und vor 
allem die Werte der Kopplungskonstanten 3J(α-H, β-H) und 3J(β-H, γ-H), zeigen, nimmt die 
Verbindung in Lösung wahrscheinlich eine Struktur an, die eine intramolekulare 
Wasserstoffbindung zwischen der Hydroxygruppe und dem Sauerstoff- oder Stickstoffatom 
der Sulfoximineinheit beinhaltet. Diese Struktur ist dadurch gekennzeichnet, daß α-H und β-
H und β-H und γ-H anti-periplanar zueinander angeordnet sind. Auch diese Lösungsstruktur 
wurde bereits in verwandten Verbindungen, die eine Z-konfigurierte Doppelbindung tragen, 
gefunden.  
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4.3 Synthese des Vinylsulfoximins Z-3d durch Hydroxyalkylierung des 
Allylsulfoximins E-1c mit einem α-funktionalisierten Aldehyden 
In Anlehnung an die Untersuchungen der Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen mit 
funktionalisierten Aldehyden von Reggelin5,6 sollte im folgenden untersucht werden, ob diese 
Ergbnisse auch auf die Addition anderer funktionalisierter Aldehyde an ein N-Methylallyl-
sulfoximin übertragen werden können, in dem kein zusätzliches Stereozentrum am 
Sulfoximinstickstoffatom vorhanden ist.  
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Abbildung 21: γ-Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen nach Reggelin et al.  
Durch den Einsatz von Allylsulfoximinen 34, die am Sickstoff einen chiralen Valinolrest 
tragen, wurden, je nach Konfiguration des Valinolrestes, bereits mit einem Äquivalent 
Chlorotriisopropoxytitan Ausbeuten von 44-86% erreicht.  
 
Das Vinylsulfoximin Z-3d wurde durch Hydroxyalkylierung des Allylsulfoximins E-1c unter 
Einsatz von 2.1 Äq. Chlorotriisopropoxytitan in einer Ausbeute von 44% nach Säulen-
chromatographie und Kristallisation aus Ether diastereomerenrein als farblose Kristalle 
erhalten (Abbildung 22). Der benötigte Isoproyplidenglycerinaldehyd 37 ist in einer zwei-
stufigen Synthese aus D-Mannitol durch Erzeugung des 1,2:5,6-Diisopropylidenmannitols 
und anschließende oxidative Spaltung mit Natriumperiodat zugänglich37.  
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Abbildung 22: Synthese des Vinylsulfoximins Z-3d durch Hydroxyalkylierung  
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Es konnte also gezeigt werden, daß auch die N-Methylallylsulfoximine 1 mit 
funktionalisierten Aldehyden in einer Hydroxyalkylierung zu den entsprechenden 
Vinylsulfoximinen 3 umgesetzt werden können. Damit ist die Anwendungsbreite dieser 
Reaktion um ein Vielfaches erweiterbar.  
 
4.4 Struktur des Vinylsulfoximins Z-3d im Kristall  
 
Eine Bestimmung der Konfiguration des Hydroxyalkylierungsproduktes Z-3d gelang durch 
Röntgen-Strukturanalyse eines durch Kristallisation aus Ether erhaltenen Einkristalls 
(Abbildung 23)38.  
 
Abbildung 23: Schakal-Darstellung der Struktur des Vinylsulfoximins Z-3d im Kristall  
Anhand der Röntgen-Strukturanalyse konnte den beiden neuen stereogenen Zentren C-3 und 
C-4 eine anti-Konfiguration zueinander zugeordnet werden. Durch interne Korrelation 
basierend auf der bekannten S-Konfiguration des N,S-Dimethylsulfoximins 28 wurde somit 
die Konfiguration von C-3 und C-4 zu R bzw. S bestimmt. Dieser Befund steht im Einklang 
zu den Erwartungen, die aufgrund der bisherigen Ergebnisse unserer Arbeitsgruppe getroffen 
wurden. Die Doppelbindung ist Z-konfiguriert. In Tabelle 2 sind einige ausgewählte 
Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel angegeben. Weitere Angaben zu den 
Kristalldaten sowie zu den Parametern der Datensammlung sind im Anhang aufgelistet.  
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Tabelle 2: Ausgewählte Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel des 
Vinylsulfoximins Z-3d  
Bindungslänge [Å] Bindungswinkel [°] 
C1-C2 1.326 (4) C1-C2-C3 130.9 (3) 
S-C1 1.752 (2) C2-C1-S 127.0 (3) 
S-ipso-C 1.787 (3) O1-S-N 120.7 (1) 
S-O1 1.448 (2) Torsionswinkel [°] 
S-N 1.523 (3) C2-C3-C4-O2 - 71.3 (3) 
N-C 1.471 (4) 1H-C1-C2-2H - 9.2 (4) 
O2-C4 1.419 (3) S-C1-C2-C3 1.1 (5) 
  2H-C2-C3-3H 173.6 (3) 
  3H-C3-C4-4H 57.5 (3) 
  3H-C3-C10-10H - 179.2 (3) 
  N-S-C1-C2 138.2 (3) 
  4H-C4-O2-H - 42.3 (3) 
 
Wie aus Abbildung 24 ersichtlich, bildet auch das Vinylsulfoximin Z-3d im Kristall inter-
molekulare Wasserstoffbrücken zwischen der Hydroxygruppe und dem Sulfoximinstickstoff-
atom aus.  
 
Abbildung 24: Schakal-Darstellung der Elementarzelle der Struktur des Vinyl-
sulfoximins Z-3d im Kristall  
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5 α-Hydroxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen  
 
5.1 Selektivitäten der α-Hydroxyalkylierung  
 
Im Gegensatz zur γ-Hydroxyalkylierung titanierter Allylsulfoximine, die durch 
Transmetallierung der entsprechenden Lithioallylsulfoximine mit Chlorotriisopropoxytitan 
erzeugt wurden4, erhält man bei der Hydroxyalkylierung der mit 
Tris(diethylamino)chlorotitan erzeugten Titanaallylsulfoximine mit Aldehyden die α-
Hydroxyalkylierungsprodukte28. Die Reaktion verläuft anders als bei der γ-
Hydroxyalkylierung bereits mit 1.2 Äq. Titanierungsreagenz vollständig im Falle der 
Umsetzung mit Isobutyraldehyd und Benzaldehyd. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier bei 
E- und Z-Isomer etwa gleich, so daß man die stereoisomerenreinen Allylsulfoximine 
einsetzen muß, im Gegensatz zur γ-Hydroxy-alkylierung, bei der auch die Mischung der 
Isomeren eingesetzt werden kann, um zu einem einheitlichen Produkt zu gelangen.  
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Abbildung 25: Hydroxyalkylierungsreaktion der Allylsulfoximine 1 in α-Position  
Zunächst wurde das Allylsulfoximin 1 bei -78°C mit n-Butyllithium in das entsprechende 
Lithioallylsulfoximin Li-1 überführt. Durch Zugabe von 1.2 Äquivalenten Chlortis-
(diethylamino)titan wurde das Lithioallylsulfoximin transmetalliert, wobei man die 
Reaktionsmischung über 2 Stunden auf 0°C erwärmen ließ zur Vollständigkeit der 
Transmetallierung. Anschließend wurde bei -78°C durch Zusatz des frisch destillierten 
Aldehyds die Hydroxyalkylierung ausgeführt. Nach 2 Stunden Reaktionszeit bei -78°C wurde 
durch wäßrige Aufarbeitung das in α-Stellung funktionalisierte Allylsulfoximin 2 erhalten. 
Die Untersuchungen von Hainz zeigten für den Einsatz von Isobutyraldehyd und 
Benzaldehyd sowohl sehr gute Regio- als auch Diastereoselektivitäten bei hohen Ausbeuten, 
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unabhängig von der Doppelbindungskonfiguration der von ihm eingesetzten Allylsulfoximine 
1. Bei den in dieser Arbeit durchgeführten Hydroxyalkylierungen mit Acetaldehyd wurden 
davon abweichende Ergebnisse vor allem bezüglich der Regioselektivität und des Umsatzes 
gefunden. Daher wurden weitere Untersuchungen durchgeführt, um die Grenzen dieser 
Reaktion genauer zu bestimmen in Abhängigkeit von der Reaktionstemperatur, von der Größe 
des verwendeten Aldehyds und von der Art (Größe und Konfiguration) des Allylsulfoximins 
1.  
In Tabelle 3 sind die Ergebnisse der im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten α-Hydroxy-
alkylierungen der Allylsulfoximine mit verschiedenen Resten und Substitutionsmustern in γ-
Position zusammengestellt.  
Die Reinheiten der α-Hydroxyalkylierungsprodukte 2 und die Selektivitäten sind den 1H-
NMR-Spektren entnommen, da die Produkte nicht GC gänig sind und sich bei der HPLC 
zersetzen. Bei den Einträgen de ≥ 98% wurde angenommen, daß das Signal einer weiteren N-
Methylgruppe eines diastereomeren Sulfoximins kleiner als die sichtbaren 13C-Satelliten des 
Signals der Methylgruppe des Überschußdiastereomers sind. Die Intensität eines 13C-
Satelliten beträgt 0.5% des Hauptsignals. Wäre das nicht sichtbare N-Methylsignal des 
Unterschußdiastereomers genauso groß wie der 13C-Satellit, dann läge eine Reinheit von 
genau de = 98% vor. Die anderen Reinheiten und Verhältnisse der Produkte wurden durch 
Integralvergleich verschiedener Signale der olefinischen Seitenketten und den Signalen der N-
Methylgruppe bestimmt.  
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Tabelle 3: Ergebnisse der Untersuchungen zur Hydroxyalkylierungsreaktion der 
Allylsulfoximine 1 in α-Position  
Nr. Edukt Aldehyd T (°C) Umsatz 
(%) 
2, de (%)  
α−Produkt 
3, de (%)  
γ−Produkt 
R  R3 2:3 
1 E-1b MeCHO −30 50 E-2a, ≥97 Z-3b, ≥97  Et Me 1:1 
2 E-1b iPrCHO −78 97 E-2b, ≥97 Z-3c, ≥95 Et iPr 32:1 
3 E-1c iPrCHO −78 98 E-2c, ≥97 Z-3e, ≥95 iPr iPr 97:1 
4 E-1c iPrCHO 25 99 E-2c, ≥97 − iPr iPr ≥100:1 
5 E-1c PhCHO −78 99 E-2d, ≥97 − iPr Ph ≥100:1 
6 Z-1b MeCHO −78 63 Z-2b, ≥97 − Et Me ≥100:1 
7 Z-1b MeCHO −30 76 Z-2b, ≥97 − Et Me ≥100:1 
8 Z-1b iPrCHO −78 99 Z-2c, ≥97 − Et iPr ≥100:1 
9 Z-1c iPrCHO −78 92 Z-2d, ≥97 − iPr iPr ≥100:1 
10 Z-1c PhCHO −78 90 Z-2e, ≥97 − iPr Ph ≥100:1 
 
Besonders aufmerksam wurden die Hydroxyalkylierungen mit Acetaldehyd untersucht, da 
sich hier Abweichungen von den bisherigen Ergebnissen mit größeren Aldehyden ergaben. So 
erhielt man bei der Hydroxyalkylierung von Z-1b mit Acetaldehyd geringere Umsätze als bei 
der analogen Umsetzung mit Isobutyraldehyd, sowohl die Regio- als auch die Diastereo-
selektivität war dagegen bei beiden Reaktionen vollständig. Im Gegensatz dazu zeigte die 
Hydroxyalkylierung von E-1b mit Acetaldehyd noch geringere Umsätze, und die Regio-
selektivität sank dramatisch. Man erhielt eine 1 : 1-Mischung des Allylsulfoximins E-2a und 
des Vinylsulfoximins Z-3b bei einem Gesamtumsatz von nur 50%.  
Somit konnte gezeigt werden, daß es bei der Reaktion von kleinen Aldehyden mit Allyl-
sulfoximinen 1, die ebenfalls sterisch wenig anspruchsvolle Substituenten an der Doppel-
bindung tragen, einen Unterschied geben muß zwischen den Übergangszuständen der beiden 
isomeren Allylsulfoximine.  
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5.2 Absolutkonfiguration des α-Hydroxyallylsulfoximins Z-2b 
 
Die relative und absolute Konfiguration von Z-2b konnte durch Röntgenstrukturanalyse39 
geklärt werden. Die Absolutkonfiguration am Schwefel war dabei bekannt, konnte aber auch 
röntgenographisch bewiesen werden.  
 
 
Abbildung 26: Schakal-Darstellung der Struktur des Allylsulfoximins Z-2b im Kristall  
In Abbildung 26 ist die Struktur von Z-2b im Kristall dargestellt. Interessant ist der kurze 
Abstand zwischen dem Sulfoximinstickstoff und dem Sauerstoff der Hydroxygruppe, der mit 
2.71 Å deutlich kleiner ist als die Summe der van der Waals-Radien von Stickstoff und 
Sauerstoff mit 3.10 Å. Dies deutet auf eine Wasserstoffbrücke zwischen der Hydroxygruppe 
und dem Sulfoximinstickstoff hin. Der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand ist mit 4.01 Å deutlich 
größer und schließt eine Wasserstoffbrücke zwischen diesen Atomen aus. Ein weiterer 
Hinweis auf das Vorliegen einer Wasserstoffbrücke zwischen Sulfoximinstickstoff und 
Hydroxygruppe sind die Diederwinkel des durch N-S-C1-C6-O-H aufgespannten 
Ringfragments. Die Diederwinkel bewegen sich im Bereich von 60.6° bis 45.9°, und liegen 
somit in der Nähe des Idealwertes für die Sesselkonformation eines Sechsrings von 60°.  
 25 
Theoretischer Teil  
Tabelle 4: Ausgewählte Bindungslängen und Diederwinkel von Z-2b im Kristall:  
Bindungslängen [Å] Diederwinkel [°] 
S-C1 1.816 (2) N-S-C1-C6 60.6 (2) 
C1-C2 1.509 (4) S-C1-C6-OH - 72.1 (3) 
C2-C3 1.322 (5) H-O-C6-C1 45.9 (4) 
S-O1 1.444 (3) N-S-C1-C2 - 178.6 (3) 
S-N 1.532 (3) C4-C3-C2-C1 0.7 (6) 
 
 
Der so im Kristall gefundene Sechsring ist auch in Lösung plausibel, da die chemische 
Verschiebung des OH-Signals im 1H-NMR-Spektrum mit δ = 6.75 ppm für eine aliphatische 
Hydroxygruppe sehr groß ist. Zudem läßt sich aus dem höheren Rf-Wert im Vergleich zum 
Edukt schließen, daß Z-2b trotz der zusätzlichen Hydroxygruppe unpolarer ist.  
Als Folge dieses charakteristischen Strukturelements, das im Kristall und in Lösung vorliegt, 
sind die Wasserstoffatome α-H und β-H anti-periplanar zueinander, die Butenylgruppe und 
die Methylgruppe stehen beide pseudoäquatorial und die Wasserstoffatome β-H und γ-H sind 
ebenfalls anti-periplanar angeordnet.  
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5.3 Diskussion des Reaktionsmechanismus der α-Hydroxyalkylierung  
 
Die Entwicklung eines möglichen Reaktionsweges für die Hydroxyalkylierung in α-Position 
sollte ausgehen von den Ergebnissen bezüglich der Regio- und der Stereoselektivitäten. 
Darüber hinaus wurden in unserem Arbeitskreis viele Hinweise auf die Struktur der 
intermediär entstehenden titanierten Spezies gesammelt15. Im folgenden werden zunächst 
diese Befunde zusammengefaßt:  
a) Die E-konfigurierten Mono(alkenyl)tris(diethylamino)titan-Komplexe reagieren mit hoher 
Diastereoselektivität sowohl in α- als auch in γ-Position zu den E-syn-konfigurierten 
Addukten E-2 bzw. zu den Z-anti-konfigurierten γ-Produkten Z-3. Die Regioselektivität ist 
dabei stark abhängig von der Größe des Aldehyden und von dem sterischen Anspruch des 
Substituenten an der Doppelbindung. Außer in den Fällen, wo beide klein sind, findet die 
Reaktion mit großer Selektivität in α-Position statt. Bezogen auf die S-Konfiguration der 
Sulfoximineinheit findet ein Si,Si-Prozeß im Fall der Reaktion in α-Stellung und ein Re,Re-
Prozeß im Fall der Reaktion in γ-Position statt.  
b) Die Z-konfigurierten Titan-Komplexe reagieren mit hoher Regio- und Diastereoselektivität 
unabhängig von der Größe der Reaktanden in α-Position zu den Z-syn-konfigurierten α-
Addukten Z-2. Bezogen auf die S-Konfiguration der Sulfoximineinheit findet ein Si,Si-Prozeß 
statt.  
c) Die E-und Z-konfigurierten Komplexe reagieren gleich schnell mit Aldehyden.  
 
Folgende Annahmen wurden basierend auf NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 
Bruns40 bezüglich der Titanierung des Methylallylsulfoximins E-1a bei verschiedenen 
Temperaturen und auf der Kristallstruktur von Hainz4b) getroffen:  
1.) Die titanierte Spezies ist für beide Isomere eine Mono(alkenyl)tris(diethylamino)titan-
Verbindung.  
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2.) Der Titan-Sulfoximin-Komplex besteht aus einem Gleichgewicht zwischen den gezeigten 
drei Übergangsstrukturen 39a, 39b und epi-39a:  
 
Abbildung 27: Mögliche Strukturen der Titanasulfoximin-Komplexe  
3.) Dieses Gleichgewicht unterliegt dem Curtin-Hammett-Prinizp, d.h. es ist schnell bezüglich 
der Zeitachse der Reaktion mit Aldehyden.  
4.) Die Reaktion der Titankomplexe verläuft über einen 6-gliedrigen Übergangszustand.  
Ausgehend von den oben beschriebenen Gleichgewichts-Komplexen kann man folgende 
Vorstellung entwickeln für den Übergangszustand der Titankomplexe bei der Reaktion mit 
Aldehyden:  
 
Abbildung 28: Reaktion der Titanasulfoximin-Komplexe mit Aldehyden 
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Der Komplex 39a reagiert bevorzugt über den sesselartigen Übergangszustand Ü39a, in dem 
das Titanatom an das α-Kohlenstoffatom gebunden ist und zusätzlich von dem Sulfoximin-
Stickstoff koordiniert wird. Damit ist das Titanatom in diesem Übergangszustand Ü39a 
sechsfach koordiniert. Über diesen Übergangszustand Ü39a wird das anti-konfigurierte γ-
Addukt Ti-3 gebildet. Demgegenüber reagiert der Komplex 39b bevorzugt über einen 
sesselartigen sechsgliedrigen Übergangszustand Ü39b, in dem das Titanatom fünffach 
koordiniert ist und keine Bindung zum α-Kohlenstoffatom aufweist. Dieser 
Übergangszustand Ü39b führt zu dem syn-konfigurierten α-Addukt Ti-2.  
Beim Vergleich dieser beiden Übergangszustände Ü39a und Ü39b zeigt sich, daß für kleine 
Substituenten R1 (Me, Et) und R3 (Me) bei einer E-konfigurierten Doppelbindung (R2 = H) 
diese Übergangszustände ähnliche Energien haben und die Addukte Ti-3 und Ti-2 mit 
geringer Regio- aber hoher Diastereoselektivität gebildet werden. Dies steht im Einklang mit 
den experimentellen Befunden, die bei der Umsetzung von dem E-konfigurierten 
Allylsulfoximinen E-1b, das einen kleinen Substituenten (R1 = Et) trägt, mit Acetaldehyd (R3 
= Me) keine Regioselektivität mehr zeigte (1:1-Mischung der Addukte Z-3b und E-2a), 
jedoch wurden die α-und γ-Addukte mit jeweils hohen Diastereoselektivitäten gebildet.  
Wenn die Substituenten R1 und R3 jedoch sterisch anspruchsvoller sind oder wenn die 
Doppelbindung Z-konfiguriert ist (R1 = H), wird der Übergangszustand Ü39a wegen der 
sterischen Hinderung zwischen R1 und R3 bzw. der axialen Position des Substituenten R2 
destabilisiert und der Übergangszustand Ü39b wird energetisch günstiger. Somit wird 
ausschließlich Ti-2 in hoher Regio- und Diastereoselektivität gebildet. Auch hier werden die 
experimentellen Befunde gut erklärt, denn die Umsetzung von dem Z-konfigurierten 
Allylsulfoximin Z-1b, das einen kleinen Substituenten (R2 = Et) trägt, mit Acetaldehyd (R3 = 
Me) führte ausschließlich zu dem α-Addukt Z-2a, und es konnte keine Bildung des 
entsprechenden γ-Adduktes E-3b beobachtet werden. Darüber hinaus wurden bei den 
Umsetzungen von E-konfigurierten Allylsulfoximinen, die größere Substituenten R1 wie eine 
Isopropyl- oder Cyclohexylgruppe tragen, unabhängig von der Größe des Aldehyden 
ausschließlich die α-Addukte E-2 gefunden.  
Der Komplex epi-39a schließlich ist weniger reaktiv als der Komplex 39a, da in dem 
korrespondierenden Übergangszustand Üepi39a die Phenylgruppe in der sterisch gehinderten 
endo-Position steht, wohingegen in Ü39a die sterisch nicht gehinderte exo-Position 
eingenommen wird. Unter der Annahme, daß das Gleichgewicht zwischen den drei gezeigten 
Komplexen 39a, 39b und epi-39a schnell ist bezüglich der Zeitachse der Reaktion, sollten 
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damit nur die beiden oben diskutierten Übergangszustände Ü39a und Ü39b gebildet werden 
und nicht der energetisch ungünstigere Übergangszustand Üepi39a. Mit dieser Annahme steht 
in Einklang, daß die Bildung eines aus Üepi39a resultierenden syn-konfigurierten γ-Adduktes 
Ti-epi2 in keiner Untersuchung beobachtet wurde.  
 
 
 
 
5.4 Versuche zur α-Hydroxyalkylierung von E-1b und Z-1b mit α-
funktionalisierten Aldehyden  
 
Analog zu den bereits beschriebenen Hydroxyalkylierungen in γ-Position mit 
funktionalisierten Aldehyden, die zu guten Ergebnissen geführt haben, sollte im folgenden 
untersucht werden, ob auch für die Hydroxyalkylierung in α-Position änhliche Ergebnisse zu 
erzielen sind. Dazu wurde das Allylsulfoximin 1b als Modellreagenz ausgewählt. Die 
Umsetzungen wurden völlig analog zu den oben beschriebenen Hydroxyalkylierungen mit 
unfunktionalisierten Aldehyden durchgeführt, indem das Allylsulfoximin 1b zunächst durch 
Umsetzung mit n-Butyllithium bei -78°C deprotoniert wurde, dann durch Zugabe von 1.2 
Äquivalenten Chlortris(diethylamino)titan bei -78°C bis 0°C über zwei Stunden trans-
metalliert wurde, und schließlich erfolgte der Zusatz des Aldehyds bei -78°C. Man erhielt bei 
der Umsetzung mit Isopropylidenglycerinaldehyd jedoch das Allylsulfoximin 1b in 98% 
Ausbeute zurück, und man konnte anhand der Daten des NMR-Spektrums der Rohmischung 
erkennen, daß der Aldehyd teilweise polymerisiert wurde unter den beschriebenen 
Reaktionsbedingungen. Auch die Versuche zur Umsetzung mit Lactaldehyd führten zu 
diesem Ergebnis. Es wurden sowohl das E-konfigurierte als auch das Z-konfigurierte Isomer 
des Allylsulfoximins 1b eingesetzt.  
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Abbildung 29: Versuche zur Hydroxyalkylierung der Allylsulfoximine 1b mit 
funktionalisierten Aldehyden in α-Position  
Andere Untersuchungen von Schleusner41 aus unserer Arbeitsgruppe ergaben, daß auch bei 
dem Einsatz von stickstoffunktionalisierten Nucleophilen die Hydroxyalkylierung in γ-
Position mit dem sauerstoffhaltigen Titanreagenz glatt verläuft, hingegen die Hydroxy-
alkylierung in α-Position mit Chlortris(diethylamino)titan keine Umsätze zeigt.  
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6 Substitutionen von allylischen Hydroxysulfoximinen 2 mit 
Organokupferverbindungen  
 
6.1 Einleitung  
 
Frühere Untersuchungen24d) zur kupfervermittelten Substitution von allylischen Sulfoximinen 
in γ-Position zeigten, daß sich sowohl die cyclischen Allylsulfoximine des Typs 40 als auch 
die acyclischen Allylsulfoximine des Typs 43 in guten Ausbeuten und auch in guten 
Enantioselektivitäten mit CuR/LiI in Gegenwart von BF3 umsetzen lassen. Diese als 
Yamamoto-Reagenz42,43 bezeichnete Reagenzkombination wird im folgenden mit 
CuR/LiI/BF3 bezeichnet.  
ee = 27-90%
n = 1, 2, 3, 4
R1 = Me, H, TBDPS, SO2CF3
R2 = n-Bu, n-Pr, n-C11H29, CH2SiMe3, CH2Ph, (CH2)4TBDPS, 
         (CH2)4OCHMeOEt
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Abbildung 30: Einsatz cyclischer Allylsulfoximine in SN’-Reaktionen 
Um den Einfluß der chiralen Abgangsgruppe auf die asymmetrische Induktion bei SN’-
Reaktionen zu untersuchen, wurden auf der Grundlage der Ergbnisse von Müller52 und 
Scommoda50,52 eine Reihe chiraler cyclischer Allylsulfoximine dargestellt und mit 
unterschiedlichen Yamamoto-Reagenzien umgesetzt. Es wurden Enantiomerenüberschüsse 
von 27-90% erreicht, wobei der (S)-Sulfonimidoyl-Rest als Abgangsgruppe zu einer 
bevorzugten Bindungsknüpfung von der Si-Seite des prochiralen γ-C-Atoms führte 
(Abbildung 30). Das aus der Abgangsgruppe erhaltene N-Methyl-S-phenylsulfinamid (42) 
läßt sich unter Erhalt der optischen Aktivität isolieren und in drei Stufen wieder in das 
enantiomerenreine N,S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (28) - das Edukt für die Synthese der 
Allylsulfoximine - überführen44.  
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Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die Lewis-Säure sehr wahrscheinlich durch 
Koordination an der Sulfonimidoyl-Gruppe aktivierend wirkt und daß das Halogenid 
ebenfalls eine wichtige Rolle spielt, da bei dessen Abwesenheit kein Umsatz festgestellt 
werden konnte. Möglicherweise ist es Bestandteil der reaktiven Organo-Kupfer-Spezies, die 
ein Heterocuprat [RCuHal]Li sein könnte25,45.  
 
Acyclische Allylsulfoximine 43 wurden in unserer Arbeitsgruppe ebenfalls enantiomerenrein 
synthetisiert und gemäß Abbildung 31 als Substrate für SN’-Reaktionen mit Yamamoto-
Reagenzien verwendet25.  
4443
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Abbildung 31: SN’-Substitution acyclischer Allylsulfoximine  
In den Fällen, bei denen doppelbindungsisomere Substrate 43 eingesetzt wurden, erhielt man 
höhere Enantionselektivitäten bei den Z-konfigurierten Edukten 43 im Vergleich zu den E-
konfigurierten Isomeren und man konnte einen Wechsel der Absolutkonfiguration im 
Substitutionsprodukt 44 feststellen. Die Substitution der E-konfigurierten Allylsulfoximine 
lieferte die Alkenyle 44 mit (R)-Konfiguration, dagegen erhielt man bei der Substitution der 
entsprechenden Z-konfigurierten Allylsulfoximine die (S)-konfigurierten Alkenyle 44. Der 
nucleophile Angriff erfolgte also wie bei den cyclischen Allylsulfoximinen 40 immer von der 
gleichen Seite des prochiralen Zentrums.  
Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die SN’-Substitution von Allylsulfoximinen mit 
Yamamoto-Reagenzien sehr stark abhängig vom Substitutionsmuster an der Doppelbindung 
wahrscheinlich nach einem anti-Mechanismus verläuft, wobei sich der neu eintretende 
Substituent und die Sulfoximineinheit als Austrittsgruppe auf gegenüberliegenden Seiten des 
Allylsystems befinden.  
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Alle bisherigen Untersuchungen wurden an nicht funktionalisierten Allylsulfoximinen 40 und 
43 durchgeführt, die ausschließlich Alkyl- oder Arylsubstituenten trugen. Nun sollte unter-
sucht werden, wie sich die Hydroxyallylsulfoximine 2, die man durch Hydroxyalkylierung 
der acyclischen Allylsulfoximine 1 in α-Position diastereomerenrein synthetisieren kann, als 
Substrate für die SN’-Substitution mit Yamamoto-Reagenzien verhalten.  
Bereits in meiner Diplomarbeit46 konnte ich zeigen, daß es möglich ist, die Homoallyl-
alkohole 2 mit der freien Hydroxygruppe in die Substitutionsreaktion einzusetzen, ohne die 
Funktionalität vorher zu schützen. Es waren jedoch noch weitere Untersuchungen nötig, die 
die Reaktion optimieren sollten, und die die Regio- und Diastereoselektivität in Abhängigkeit 
von der Reaktionstemperatur und den verwendeten Kupfer-Reagenzien feststellen sollten.  
 
6.2 Durchführung der Substitutionsreaktionen von funktionalisierten 
Allylsulfoximinen 2 mit dem Yamamoto-Reagenz n-BuCu/LiI/BF3 
Zur Darstellung des Kupfer-Reagenzes 47 wurde hochreines CuI in einem Lösungsmittel-
gemisch von Tetrahydrofuran mit Dimethylsulfid im Verhältnis 4 : 1 vorgelegt. Dazu wurde 
bei - 78°C ein Äquivalent n-Butyllithium als Lösung in n-Hexan gegeben. Dabei ist darauf zu 
achten, daß die berechnete Menge an Lithium-Reagenz sehr genau eingehalten wird, da schon 
ein geringer Überschuß gemäß dem bisher diskutierten Reaktionsmechanismus durch Bildung 
eines Homocuprates LiCuR2 zu einem beträchtlichen Anteil an α-Produkt führen könnte. 
Anschließend wurde ein Äquivalent Bortrifluorid-Etherat bei -78°C hinzugegeben 
(Abbildung 32). Die Zugabe des in THF gelösten Allylsulfoximins geschah bei -78°C, wobei 
ein drei- bis vierfacher Überschuß des Yamamoto-Reagenzes verwendet wurde.  
47
/BF3n-BuCu/LiI
BF3.Et2O n-BuCu/LiI
n-BuLi

CuI
45 46  
Abbildung 32: Darstellung des Yamamoto-Reagezes 47 
Man ließ die Reaktionsmischung langsam innerhalb von 15 h von - 78°C auf -10°C aufwär-
men, bevor Reaktionsabbruch mit einer gesättigten NH4Cl/konz. NH3-Lösung (10 : 1) 
erfolgte. Nach der Aufarbeitung durch Extraktion mit Diethylether wurden die Allylalkohole 
durch Säulenchromatographie an Kieselgel mit n-Hexan/Ethylacetat (4 : 1) gereinigt. Die 
Bestimmung des E/Z-Verhältnisses erfolgte jeweils durch NMR-Spektroskopie und 
Gaschromatographie.  
 34 
Theoretischer Teil  
6.3 Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine E-2d und Z-2d mit n-
BuCu/LiI/BF3  
 
Zunächst wurden die Sulfoximine E-2d und Z-2d mit vier Äquivalenten n-BuCu/LiI/BF3 47 
in Tetrahydrofuran umgesetzt (Abbildung 33). Beim Einsatz des (E)-Allylsulfoximins E-2d 
erhielt man eine Mischung der isomeren Allylalkohole E-7d und Z-7d in einem E/Z-
Verhältnis von 2,5:1 und einer Ausbeute von 55%. In den NMR-Spektren, die in [d5]-Pyridin 
als Lösungsmittel aufgenommen wurden, konnte man zwei Signalsätze für die Protonen der 
Doppelbindung separiert beobachten mit einer typischen Kopplungskonstanten von 15.4 Hz 
für das E-konfigurierte Isomer E-7d und von 11.2 Hz für das Z-konfigurierte Isomer Z-7d.  
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Abbildung 33: Substitution von E-2d mit dem Yamamoto-Reagenz 47 
Darüber hinaus konnte man anhand von zweidimensionalen NMR-Messungen (1H1H- und 
1H13C-Korrelation) die ausschließliche Bildung von γ-Substitutionsprodukten nachweisen, da 
hier die Konnektivität der Kohlenstoffatome mit dem zugehörigen Wasserstoffatomen 
eindeutig so festgestellt werden konnte, daß das Vorliegen eines möglichen α-
Substitutionsproduktes ausgeschlossen werden konnte. Die GC-Analyse der Isomeren-
mischung E-7d/Z-d an einer achiralen festen Phase zeigte keine Aufspaltung. Erst die CG-
Analyse der Isomerenmischung E-7d/Z-7d an einer chiralen festen Phase zeigte die zwei 
Hauptprodukte. Jedoch sind die drastischeren Bedingungen für diese Messungen (längere 
Verweildauer auf der Säule und höhere Temperaturen) dafür verantwortlich, daß man neben 
den zwei Hauptprodukten auch zwei kleine Peaks von Zersetzungsprodukten in der 
Größenordnung von 10% beobachten kann.  
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Beim Einsatz des (Z)-konfigurierten Sulfoximins Z-2d wurde eine 1 : 1 Mischung der doppel-
bindungsisomeren Produkte E-7c und Z-7c in 61% Ausbeute erhalten. Auch hier konnte 
ausschließlich die Bildung von γ-Substitutionsprodukten und keine Bildung von α-
Substitutionsprodukten beobachtet werden. Vermutlich ist auch in diesem Fall die 
Konfiguration der neu gebildeten Stereozentren gleich, da im achiralen GC keine Aufspaltung 
zu finden ist. Erst bei den Messungen an einer chiralen festen Phase konnten getrennte Peaks 
für E-7c und Z-7c beobachtet werden.  
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Abbildung 34: Substitution von Z-2d mit Yamamoto-Reagenz 47  
Weitere Untersuchungen wurden durchgeführt, bei denen der Einfluß der freien Hydroxy-
gruppe des Allylsulfoximins 2d im Reaktionsverlauf überprüft werden sollte. Möglicherweise 
sind die mäßigen Ausbeuten damit zu erklären, daß ein Äquivalent des Yamamoto-Reagenzes 
zunächst für die Deprotonierung der freien OH-Gruppe verbraucht wurde. Daher wurden die 
Experimente wiederholt, doch die Substrate E-2d und Z-2d wurden vor der Zugabe des 
Kupfer-Reagenzes 47 mit genau einem Äquivalent n-Butyllithium deprotoniert. Die 
Ergebnisse sind der unteren Tabelle zusammengefaßt. Man konnte die Ausbeute durch die 
vorherige Deprotonierung nicht signifikant steigern, jedoch wurde das Verhältnis der 
Produktisomeren zugunsten des E-konfigurierten Isomers beeinflußt.  
Tabelle 5: Ergebnisse der Substitutionsreaktionen der Hydroxyallylsulfoximine E-2d 
und Z-2d mit Yamamoto-Reagenz 47  
Edukt Äquival. 
Cuprat 
Temp.bei 
Reakt.-Ende 
Ausbeute Verhältnis der 
Produktisomeren 
E-2d 4 RT 55 % E-7d : Z-7d = 2,5 : 1 
deprot. E-2d 4 RT 61 % E-7d : Z-7d  = 4 : 1 
Z-2d 4 RT 61 % E-7c : Z-7c  = 1 : 1 
deprot. Z-2d 4 RT 60 % E-7c : Z-7c  = 3 : 1 
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Zusammenfassend läßt sich sagen, daß mit diesen Untersuchungen gezeigt werden konnte, 
daß die Hydroxyallylsulfoximine 2d sich als Substrate für eine Kupfer-vermittelte 
Substitution eignen. Die Regioselektivität der Umsetzungen mit dem Yamamoto-Reagenz 47 
war sehr hoch, da keine Bildung der entsprechenden α-Substitutionsprodukte beobachtet 
werden konnte. Auch die Enantioselektivität in Bezug auf das neu gebildete Stereozentrum 
scheint sehr hoch zu sein, allerdings konnten die Absolutkonfigurationen nicht bestimmt 
werden, und somit kann nur die Vermutung darauf ausgesprochen werden. Es wurden in allen 
Umsetzungen mäßige bis gute Ausbeuten erzielt, jedoch entstand immer eine Mischung aus 
den doppelbindungsisomeren Alkoholen E-7 und Z-7, die nicht in die isomerenreinen 
Allylalkohole getrennt werden konnte.  
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6.4 Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine Z-2d und E-2d mit dem 
Heterocuprat n-BuCu/LiI  
 
Ziel dieser Untersuchungen war es, ein geeignetes kupferorganisches Reagenz zu finden, das 
mit hoher Regio- und Diastereoselektivität die SN’-Substitution der Hydroxyallylsulfoximine 
ermöglicht. Dieses Ziel wurde dadurch erreicht, daß die Hydroxyallylsulfoximine 2 nicht 
mehr mit dem Yamamoto-Reagenz, d.h. unter Zusatz der Lewis-Säure Bortrifluoridetherat, 
sondern mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI gemäß Abbildung 35 umgesetzt wurden.  
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Abbildung 35: SN’-Substitution der Hydroxyallylsulfoximine E-2d und Z-2d  
 
Dabei wurde das Heterocuprat aus äquimolaren Mengen an hochreinem Kupferiodid und n-
Butyllithium in einem Lösungsmittelgemisch aus Dimethylsulfid und Tetrahydrofuran bei - 
78°C erzeugt. Insgesamt wurde ein zwei- bis vierfacher Überschuß an Cuprat-Reagenz in 
Bezug auf das eingesetzte Hydroxyallylsulfoximin 2 verwendet.  
In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Umsetzungen zusammengefaßt. Sowohl 
die Menge des Cuprates als auch die Temperatur bei Reaktionsabbruch wurden zur 
Optimierung variiert.  
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Tabelle 6: Substitution von E-2d und Z-2d mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI:  
Edukt Äquival. 
Cuprat 
Temp. bei 
Reakt.-Ende 
Ausbeute de / % 
lt. NMRa 
Produkt 
 4 - 45 °C - - - 
E-2d 2 - 30 °C 58 % > 95 E-7d 
 2 - 20 °C 65 % > 95 E-7d 
 3 10 °C 73 % > 95 E-7d 
 4 - 30 °C 55 % > 95 E-7c 
Z-2d 2 - 20 °C 70 % > 95 E-7c 
 3 10 °C 81 % > 95 E-7c 
 2 RT 68 %  E-7c 
a die NMR-Spektren zeigten nur einen einzigen Signalsatz, es konnte kein weiteres Diastereomer detektiert 
werden  
Die Zugabe des Sulfoximins 2 zu der Lösung des Heterocuprats n-BuCu/LiI geschah bei einer 
Temperatur von -78°C. Danach wurde die Reaktionsmischung langsam innerhalb von 15 h 
aufgewärmt auf die jeweilige Temperatur bei Reaktionsabbruch, die in der Tabelle angegeben 
ist. Es konnte so gezeigt werden, daß die Reaktion erst bei einer höheren Temperatur als -
45°C stattfindet, und die besten Ergebnisse wurden erzielt bei einer Temperatur von 10°C bei 
Ende der Reaktion. Die besten Ausbeuten wurden erzielt bei Verwendung von drei 
Äquivalenten des Heterocuprates n-BuCu/LiI in Bezug auf das eingesetzte Hydroxyallyl-
sulfoximin 2. Diese optimierten Reaktionsbedingungen wurden im folgenden für alle weiteren 
Durchführungen der Substitutionsreaktion mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI angewandt.  
Beim Einsatz von E-2d erhielt man 73% des Substitutionsproduktes E-7d als farbloses Öl in 
einer Reinheit von 100% laut GC-Analyse an einer achiralen festen Phase. Es wurde keine 
Bildung eines entsprechenden α-Produktes beobachtet. Da wegen der längeren Verweildauer 
und der höheren Temperatur keine GC-Analyse an einer chiralen Säule möglich war, wurde 
der Diastereomerenüberschuß anhand der NMR-spektroskopischen Daten bestimmt. Es 
konnte kein weiteres Diastereomer im Spektrum detektiert werden, daher wurde die Dia-
stereoselektivität der Reaktion zu > 95% angenommen. Die E-Konfiguration der Doppel-
bindung wurde durch Bestimmung der Kopplungskonstanten von 15.4 Hz für die Signale der 
vinylischen Protonen aus einem in [d5]-Pyridin aufgenommenen NMR-Spektrum festgestellt. 
Allerdings konnte bei weiteren Versuchen, die erst bei Raumtemperatur abgebrochen wurden, 
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die Bildung eines zweiten Diastereomers im Verhältnis 1:10 beobachtet werden, dessen 
Signale sowohl im 1H- als auch im 13C-Spektrum detektiert wurden.  
Beim Einsatz von Z-2d erhielt man 81% des Substitutionsproduktes E-7c in reiner Form als 
farbloses Öl, dessen Diastereomerenüberschuß anhand der NMR-spektroskopischen Daten zu 
> 95% bestimmt wurde. Die E-Konfiguration der Doppelbindung wurde durch Bestimmung 
der Kopplungskonstanten von 15.4 Hz für die Signale der vinylischen Protonen aus einem in 
[d5]-Pyridin aufgenommenen NMR-Spektrum festgestellt. Es konnte keine Bildung eines 
entsprechenden α-Produktes gefunden werden.  
Auch hier konnte in weiteren Versuchen, die erst bei Raumtemperatur abgebrochen wurden, 
die Bildung eines zweiten Diastereomers im Verhältnis 1:15 gefunden werden, dessen NMR-
spektroskopische Signale detektiert werden konnten. Beim Vergleich dieser Daten mit denen 
des analogen Versuchs mit dem E-konfigurierten Substrat E-2d, wurde festgestellt, daß das 
Hauptprodukt der Umsetzung von Z-2d identische Signale zeigt zu denen des 
Unterschußdiastereomers bei der Umsetzung von E-2d, und umgekehrt waren die Daten des 
Hauptproduktes der Umsetzung von E-2d identisch mit denen des Unterschußdiasteromers 
aus der Umsetzung von Z-2d. Daher wurde darauf geschlossen, daß die Substitutionsprodukte 
E-7c und E-7d Diastereomere sind. Weiterhin wurde angenommen, daß das bereits im 
Molekül vorhandene stereogene Zentrum, das die Hydroxygruppe trägt, konfigurativ stabil ist 
und somit in beiden Diastereomeren gleich (R)-konfiguriert ist. Die Konfiguration der 
Doppelbindung konnte in beiden Diastereomeren zu (E) festgestellt werden, so daß sie sich 
nur bezüglich der Konfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums unterscheiden 
können.  
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß bei der SN’-Substitution der Hydroxyallyl-
sulfoximine E-2d und Z-2d mit dem oben beschriebenen Heterocuprat sehr hohe Regioselek-
tivitäten und sehr hohe Diastereoselektivitäten erzielt wurden. Die Ausbeuten waren mit um 
80% gut. Die diasteromerenrein gewonnenen Allylalkohole E-7c und E-7d unterscheiden sich 
nur in der Konfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums, damit kann man durch 
Wahl des E- oder Z-konfigurierten Substrates 2 die Konfiguration des Allylalkohols E-7 
bestimmen. Die in Abbildung 35 gezeigten Absolutkonfigurationen wurden in Analogie zum 
Ergebnis der Röntgen-Strukturanalyse von dem derivatisierten Allylalkohol E-7b (s.6.5 und 
6.8.1) angegeben.  
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6.5 Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine Z-2b und Z-2c mit dem 
Heterocuprat n-BuCu/LiI  
 
Um die Anwendungsbreite der Substitutionsreaktion von Hydroxyallylsulfoximinen 2 mit 
dem Heterocuprat n-BuCu/LiI zu bestimmen, wurden zunächst die Sulfoximine Z-2b und Z-
2c als Substrate eingesetzt. Sie tragen sterisch weniger anspruchsvolle Substituenten an der 
Doppelbindung.  
Die Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine Z-2b und Z-2c wurden unter den für die 
Sulfoximine E-2d und Z-2d optimierten Reaktionsbedingungen durchgeführt. Beim Einsatz 
von Z-2b wurde in einer Ausbeute von 79% der Allylalkohol E-7a mit einem Diastereo-
merenüberschuß von 93% laut GC-Analyse an einer chiralen festen Phase erhalten. Die E-
Konfiguration der Doppelbindung wurde anhand der typischen Kopplungskostanten von 15.4 
Hz für die Signale der vinylischen Protonen aus den NMR-spektroskopischen Daten 
bestimmt. Die Bildung eines entsprechenden α-Substitutionsproduktes wurde nicht 
beobachtet.  
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Abbildung 36: Substitution der Hydroxyallylsulfoximine Z-2b und Z-2c  
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Bei der Umsetzung von Z-2c wurde in einer Ausbeute von 82% der Allylalkohol E-7b mit 
einem Diasteromerenüberschuß von 97% laut GC-Messung an einer chiralen festen Phase 
erhalten. Hier konnte ebenfalls kein entsprechendes α-Produkt gefunden werden. Die Doppel-
bindung des Substituionsproduktes ist E-konfiguriert, was durch den Wert der Kopplungs-
konstanten von 15.4 Hz für die Signale der vinylischen Protonen im NMR-Spektrum 
angezeigt wurde. Nach Derivatisierung mit Phenylisocyanat gelang die Kristallisation des 
entsprechenden Phenylurethans, und die Röntgen-Strukturanalyse (s. 6.8.1) zeigte die in 
Abbildung 36 angegebene Absolutkonfiguration. In Analogie dazu wurde auf die 
Konfiguration von E-7a geschlossen.  
Auch für diese beiden kleineren Sulfoximine wurden also sehr gute Regio- und Diastereo-
selektivitäten bei der SN’-Substitution mit n-BuCu/LiI erzielt. Die Ausbeuten waren gut bis 
sehr gut.  
 
6.6 Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine E-2e und Z-2e mit dem 
Heterocuprat n-BuCu/LiI  
 
Die Umsetzung der beiden Sulfoximine E-2e und Z-2e sollte zeigen, ob auch Verbindungen 
mit einem arylischen Rest als Substrate für die SN'-Substitution mit dem Heterocuprat n-
BuCu/LiI geeignet sind. Darüber hinaus sollte untersucht werden, ob die synthetisierten 
Allylalkohole Diastereomere in Bezug auf das neu gebildete Chiralitätszentrum sind.  
Die Substitutionen der Hydroxyallylsulfoximine E-2e und Z-2e wurden unter den für die 
Sulfoximine E-2d und Z-2d optimierten Reaktionsbedingungen durchgeführt. Bei der 
Substitution von E-2e wurde in einer Ausbeute von 82% der Allylalkohol E-7f mit einem 
Diastereomerenüberschuß von > 95% laut der Daten der NMR-Spektren erhalten. Die 
Bildung eines möglichen α-Produktes konnte nicht festgestellt werden. Die 
Kopplungskonstante für die Signale der vinylischen Protonen im NMR-Spektrum, in [d5]-
Pyridin aufgenommen, lag mit 15.4 Hz bei einem typischen Wert für eine E-konfigurierte 
Doppelbindung.  
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Abbildung 37: Synthese der Allylalkohle E-7f und E-7e  
 
Beim Einsatz von Z-2e wurde in einer Ausbeute von 99% der Allylalkohol E-7e mit einem 
Diastereomerenüberschuß von > 95% laut NMR-spektroskopischer Daten erhalten. Die 
Doppelbindung des Substituionsproduktes ist E-konfiguriert, was durch den Wert der 
Kopplungskonstanten von 15.4 Hz für die Signale der vinylischen Protonen im NMR-
Spektrum angezeigt wurde. Hier konnte ebenfalls kein entsprechendes α-Produkt gefunden 
werden. 
Auch für dieses doppelbindungsisomere Paar von Hydroxyallylsulfoximinen mit einem 
Arylrest wurden also sehr gute Regio- und Diastereoselektivitäten bei der SN’-Substitution 
mit n-BuCu/LiI erreicht. Es konnten sehr gute Ausbeuten erzielt werden. Die in Abbildung 37 
gezeigten Absolutkonfigurationen der neu gebildeten stereogenen Zentren wurden in 
Analogie zu der durch eine Strukturanalyse bestimmte Konfiguration von E-7b (s. 6.8.1) 
angegeben.  
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6.7 Substitutionen der Cyclohexylhydroxyallylsulfoximine 48 und 49 mit 
dem Heterocuprat n-BuCu/LiI  
 
Im folgenden sollte untersucht werden, wie sich ein sterisch anspruchsvoller Substituent an 
der Doppelbindung auf die Ergebnisse der Substitutionsreaktion auswirkt und welchen 
Einfluß ein weiterer Subsituent in γ-Position auf die Reaktion hat. In diesem Fall würde ein 
neues Chiralitätszentrum an einem quarternären Kohlenstoffatom gebildet. Dazu wurden die 
von Schleusner in unserer Arbeitsgruppe synthetisierten Hydroxyallylsulfoximine 48 und 49 
unter den für die Sulfoximine E-2d und Z-2d optimierten Reaktionsbedingungen mit n-
BuCu/LiI gemäß Abbildung 38 umgesetzt.  
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Abbildung 38: Synthese der Allylalkohole E-7g und E-7h  
Bei der Substitution von 48 wurde in einer Ausbeute von 81% der Allylalkohol E-7g mit 
einem Diastereomerenüberschuß von > 99% laut GC-Analyse an einer chiralen festen Phase 
erhalten. Die Bildung eines α-Produktes konnte nicht festgestellt werden. Die Kopplungs-
konstante für die Signale der vinylischen Protonen im NMR-Spektrum, in [d5]-Pyridin 
aufgenommen, lag mit 15.4 Hz bei einem typischen Wert für eine E-konfigurierte 
Doppelbindung. 
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Die Umsetzung von 49 mit n-BuCu/LiI lieferte den Allylalkohol E-7h mit einem Diastereo-
merenüberschuß von > 99% laut GC-Analyse an einer chiralen festen Phase und in einer 
Ausbeute von 71%. In Analogie zum Edukt wurde anhand der NMR-spektroskopischen 
Theoretischer Teil  
Daten die Konfiguration der Doppelbindung zu E bestimmt. Es konnte keine Bildung eines 
entsprechenden α-Produktes beobachtet werden. Die in Abbildung 38 gezeigten Absolut-
konfigurationen der neu gebildeten stereogenen Zentren wurden auf Basis der Röntgen-
Strukturanalyse des derivatisierten E-7b (s. 6.8.1) angegeben.  
Zusammenfassend läßt sich sagen, daß auch die Cyclohexyl-substituierten Sulfoximine 48 
und 49, das zusätzlich einen weiteren Substituenten in γ-Position trägt, sehr gute Ergebnisse 
als Substrate für die Cuprat-vermittelte Substitution in γ-Stellung liefern. Es konnten sowohl 
sehr hohe Regio- als auch Diastereoselektivitäten erhalten werden, und die Ausbeuten waren 
mit 71% und 81% recht gut. Damit wurde gezeigt, daß auch ein zusätzlicher Substituent an 
der Doppelbindung toleriert wird und somit ein quarternäres Chiralitätszentrum selektiv 
erzeugt werden kann.  
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6.8 Versuche zur Ermittlung der Absolutkonfigurationen der neu 
entstandenen stereogenen Zentren  
 
Da alle synthetisierten Allylalkohole E-7 nicht literaturbekannt sind, konnte die Bestimmung 
der Absolutkonfigurationen nicht durch Vergleich mit Literaturdaten erfolgen. Daher wurde 
versucht, durch Derivatisierung zu einem kristallinen Produkt zu gelangen, dessen röntgeno-
graphische Strukturanalyse eine Bestimmung der Stereozentren zuläßt. In den Abbildungen 
39 und 40 sind zwei Reaktionen gezeigt, die zu den kristallinen Produkten 50, 51 und 52 
geführt haben.  
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Abbildung 39: Darstellung der Phenylurethane 50 und 51 durch Addition von Phenyl-
isocyanat an die Allylalkohole E-7b und E-7f  
Die Phenylurethane 50 und 51 wurden durch Umsetzung der Allylalkohole E-7b und E-7f mit 
Phenylisocyanat in Petrolether in Ausbeuten von 98% und 86% gewonnen. Diese Methode 
hat den Vorteil, daß keine wäßrige Aufarbeitung nötig ist. Die Urethane waren bei Raum-
temperatur fest und wurden aus n-Hexan kristallisiert. Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus n-Hexan konnten von der Verbindung 50 Mikrokristalle gewonnen werden, die für eine 
Röntgen-Strukturanalyse geeignet waren (s. 6.8.1).  
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Abbildung 40: Darstellung des Camphanylesters 52 durch Umsetzung von E-7e mit (-)-
Camphanoylchlorid (53) 
 
Durch Veresterung des Allylalkohols E-7e mit (-)-Camphanoylchlorid wurde die Verbindung 
52 in einer Ausbeute von 74% erhalten. Dieser Weg wurde gewählt, da die Verbindungen mit 
einem Camphangerüst prinzipiell gut kristallisieren, und zusätzlich bringt man ein bekanntes 
Stereozentrum in das Molekül ein, so daß bei einer röntgenographischen Strukturanalyse die 
anderen Chiralitätszentren in Relation dazu bestimmt werden können. Der Ester 52 war bei 
Raumtemperatur flüssig, jedoch liegt sein Schmelzpunkt bei ca. - 10°C, so daß auch hier 
Kristalle erhalten werden konnten. Ihre Güte war jedoch nicht für eine Röntgen-
Strukturanalyse ausreichend.  
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6.8.1 Struktur des Phenylurethans 50 im Kristall  
 
Eine Bestimmung der Konfiguration des derivatisierten Allylalkohols E-7b gelang durch 
Röntgen-Strukturanalyse47 eines durch Kristallisation aus n-Hexan erhaltenen Mikrokristalls 
(Abbildung 41). Die Analyse der Struktur erfolgte am MPI für Kohlenforschung in Mühlheim 
durch Herrn Dr. Lehmann.  
  
Abbildung 41: Schakal-Darstellung der Struktur des Phenylurethans 50 im Kristall  
 
Anhand der Röntgen-Strukturanalyse konnte den beiden stereogenen Zentren C-3 und C-6 
eine anti-Konfiguration zueinander zugeordnet werden. Die Absolutkonfiguration an C-3 war 
bereits durch das Edukt Z-2c der Substitutionsreaktion zu (R) festgelegt. Dies konnte durch 
die Strukturanalyse bestätigt werden. Die Doppelbindung hat die E-Konfiguration. Dies 
entspricht den Befunden, die aus den NMR-spektroskopischen Daten erhalten wurden. Die 
Absolutkonfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums an C-6 wurde zu (R) 
bestimmt.  
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6.9 Vergleich und mechanistische Betrachtung der Substitutions-
reaktionen  
6.9.1 Einleitung  
 
Die Grundlage für die Vorstellung des Reaktionsverlaufes der allylischen SN’-Substitution ist 
das Mechanismus-Modell, das aus den Untersuchungen von Goering48 und Bäckvall49 
abgeleitet wurde. Dieses Modell wurde erst kürzlich durch Nakamura und Mori50 verfeinert. 
Aufgrund von weitreichenden theoretischen Untersuchungen konnte eine Vorstellung 
entwickelt werden zum molekularen Ablauf von Cupratreaktionen. Sie beschreiben die aktive 
Beteiligung von großen Organokupfer-Clustern und haben eine Vorstellung zur CuI/CuIII-
Redox-Chemie entwickelt. Um Näheres über die Reaktion von unfunktionalisierten 
Allylsulfoximinen mit Yamamoto-Reagenzien zu erfahren, wurden in unserer Arbeitsgruppe 
Untersuchungen zur Struktur der Reagenzien und zur Wirkungsweise der Additive 
Lithiumiodid und Bortrifluorid-Etherat angestellt. Von Brandt wurden NMR-
spektroskopische Untersuchungen mit dem salzfrei zugänglichen Kupferorganyl 
Me3SiCH2Cu angestellt, Müller untersuchte den Einfluß von Lithiumiodid und Bortrifluorid-
Etherat auf die Reaktion des Yamamoto-Reagenzes mit dem Fünfringallylsulfoximin und von 
Müller und Pommerenke wurden NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Koordination 
von Bortrifluorid angestellt. Als Ergebnis dieser Untersuchungen läßt sich zusammenfassen, 
daß Iodid essentiell für die Reaktivität des Yamamoto-Reagenzes ist, daß zwischen dem 
Kupferorganyl und dem Bortrifluorid-Etherat keine NMR-spektroskopisch zu beobachtende 
Wechselwirkung stattfindet und daß Bortrifluorid wahrscheinlich durch Komplexierung an 
die Sulfonimidoylgruppe die Substrate aktiviert, obwohl keine endgültige Aussage darüber 
möglich ist, ob die Komplexierung am Sauerstoff oder am Stickstoff stattfindet. Außerdem 
fand Pommerenke, daß die Substitution unfunktionalisierter Allylsulfoximine hauptsächlich 
nach einem anti-Mechanismus verläuft. Auf Basis dieser Ergebnisse und auf Basis der 
röntgenographischen Strukturuntersuchungen sowohl der Hydroxyallylsulfoximine 2 als auch 
des Allylalkohols E-7b sollen die in dieser Arbeit durchgeführten Substitutionsreaktionen 
diskutiert werden.  
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6.9.2 Vergleich der Substitutionsreaktionen mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI und 
mit dem Yamamoto-Reagenz n-BuCu/LiI/BF3  
 
Zunächst soll die Substitutionsreaktion der Hydroxyallylsulfoximine 2 mit dem Heterocuprat 
n-BuCu/LiI näher betrachtet werden. Man erhielt bei dieser stereoselektiven Reaktion stets 
einen E- konfigurierten Allylalkohol 7, während keine α-Substitutionsprodukte beobachtet 
wurden. Außerdem wurde anhand der Absolutkonfiguration des neu entstandenen 
stereogenen Zentrums gezeigt, daß die Substitution von der re-Seite des 
Doppelbindungssystems erfolgt ist.  
Die Hydroxyallylsulfoximine 2 weisen eine recht rigide Struktur auf durch den aus den 
Atomen N-S-C1-C6-O-H aufgespannten Sechsring, der durch die starke Wasserstoff-
brückenbindung zwischen der Hydroxygruppe und dem Sulfoximinstickstoff begründet ist. 
Als Folge dieses charakteristischen Strukturelements, das im Kristall und in Lösung vorliegt, 
sind die Wasserstoffatome α-H und β-H anti-periplanar zueinander, die Butenylgruppe und 
die Methylgruppe stehen beide pseudoäquatorial und die Wasserstoffatome β-H und γ-H sind 
ebenfalls anti-periplanar angeordnet.  
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Abbildung 42: Struktur der Allylsulfoximine 2  
Es konnte gezeigt werden, daß mindestens zwei Äquivalente des Cuprat-Reagenzes zur 
vollständigen Umsetzung benötigt werden. Somit kann man darauf schließen, daß zunächst 
ein Äquivalent zur Deprotonierung der Hydroxygruppe verbraucht wird. In der folgenden 
Abbildung wird eine Vorstellung zur intermediär auftretenden Struktur dieser deprotonierten 
Spezies gezeigt.  
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Abbildung 43: mögliche Struktur der durch ein Äquivalent Cuprat deprotonierten 
Spezies von 2  
Die oben gezeigte Vorstellung beinhaltet, daß das Kupferatom von dem Hydroxy-
Sauerstoffatom und dem Sulfoximin-Sauerstoffatom koordiniert ist. Neben der aufgeführten 
Sesselkonformation sind auch weitere Konformationen denkbar, die hier nicht weiter 
besprochen werden sollen. Während der Untersuchungen der Substitutionsreaktion wurde 
kein Hinweis auf eine solche oder eine andere deprotonierte Struktur beobachtet. Dennoch 
erscheint das Auftreten einer solchen Spezies als sehr wahrscheinlich.  
Der hochsteroselektive Verlauf der Umsetzungen mit dem zweiten Äquivalent Heterocuprat 
n-BuCu/LiI kann - aufbauend auf der oben geschilderten Vorstellung - auf einen 
intramolekularen syn-Angriff des Nucleophils bezogen auf die Sulfonimidoyl-Austrittsgruppe 
zurückzuführen sein. Dabei wäre eine Vorkoordination des zweiten Äquivalents Cuprat an 
das freie Elektronenpaar des Sulfoximin-Stickstoffatoms denkbar, die für den in den 
Substitutionsprodukten gefundenen Angiff von der re-Seite des Doppelbindungssystems 
verantwortlich ist (siehe Abbildung 44). Mit dieser Annahme und unter Beachtung der oben 
gezeigten Konformation des Allylsulfoximins 2 kann man darauf schließen, daß 
ausschließlich E-konfigurierte Substitutionsprodukte gebildet werden. In der folgenden 
Abbildung werden der syn-Angriff und die daraus resultierenden Substitutionsprodukte für 
den Einsatz eines E-konfigurierten Hydroxyallylsulfoximins E-2 einerseits und für die 
Umsetzung eines Z-konfigurierten Allylsulfoximins Z-2 andererseits gegenübergestellt.  
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Abbildung 44: syn-Angriff des Cupratreagenzes  
Auf der Basis der oben entwickelten Vorstellung der Ausgangskonformationen soll nun 
betrachtet werden, welche Absolutkonfigurationen die daraus resultierenden Produkte 
aufweisen. Dabei bleibt die bestehende Konfiguration des Chiralitätszentrums, das die 
Hydroxyfunktion trägt, während der Substitution erhalten. Die Absolutkonfiguration des neu 
gebildeten stereogenen Zentrums der Allylalkohole E-7 sollte damit im Fall des E-
konfigurierten Allylalkohols E-2 (S) sein für R1 = Ethyl, im Fall des Z-konfigurierten 
Allylalkohols Z-2 wurde sie zu (R) bestimmt für R1 = Ethyl. Für R1 = Isopropyl bzw. Phenyl 
ändert sich der Deskriptor der Absolutkonfiguration durch den Wechsel der Prioritäten in der 
CIP-Nomenklatur. 
Das in Abbildung 44 dargestellte Modell zur Substitution der Hydroxyallylsulfoximine 2 
steht in guter Übereinstimmung mit den experimentellen Befunden. In allen Umsetzungen 
konnten ausschließlich E-konfigurierte Allylalkohole 7 beobachtet werden. Außerdem 
wurden epimere Substitutionsprodukte gefunden, wenn ein E-konfiguriertes Sulfoximin 2 
eingesetzt wurde bzw. sein Z-konfiguriertes Isomer. Dieser Wechsel der Absolutkonfiguration 
des neu gebildeten stereogenen Zentums kann mit Hilfe der oben entwickelten Vorstellung 
gut erklärt werden.  
Im folgenden soll untersucht werden, wie die abweichenden experimentellen Befunde der 
Substitution der Hydroxyallylsulfoximine 2 unter Zusatz von Bortrifluorid mit der oben 
entwickelten Vorstellung zur Substitution erklärt werden können. Bei diesen Umsetzungen 
wurde ein 1 : 1-Gemisch aus E-und Z-konfigurierten Allylalkoholen 7 gefunden. Dabei hatte 
das E-konfigurierte Substitutionsprodukt die gleiche Konfiguration wie das Produkt der 
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Umsetzung ohne den Zusatz von Bortrifluorid. Die Angriffsrichtung war bei beiden 
Reaktionen somit syn. Aus der Tatsache, daß nur zwei isomere Produkte erhalten wurden, 
kann man vermuten, daß auch das Z-Isomer nach einem syn-Mechanismus gebildet wird. Die 
wechselnde Konfiguration der Doppelbindung bei den Umsetzungen mit dem Yamamoto-
Reagenz n-BuCu/LiI/BF3 (47) kann auf das Aufbrechen des Sechsrings zurückzuführen sein, 
der bei der Deprotonierung der Allylsulfoximine auftritt. Durch die Zugabe der Lewis-Säure 
Bortrifluorid und ihrer Koordination an das Sulfoximin-Sauerstoffatom würde die Bildung 
eines Sechsring-Übergangszustands verhindert. Damit ergibt sich eine höhere Flexibilität für 
die Cα-Cβ-Einfachbindung. Hier scheinen die anti-periplanare und die syn-periplanare 
Konformation bevorzugt zu reagieren, die im Verlauf der Substitution zu den E- und Z-
konfigurierten Produkten führen. Die weiterhin bevorzugte Angriffsrichtung des Cuprates syn 
zur Sulfonimidoyl-Austrittsgruppe kann durch eine Vorkoordination durch das freie 
Elektronenpaar des Stickstoffatoms - in Analogie zur oben angeführten Vorstellung - erklärt 
werden.  
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Abbildung 45: Mögliche Konformationen bei der syn-SN’-Substitution von E-2 unter 
Zusatz von Bortrifluorid  
Zunächst soll die Reaktion der E-konfigurierten Hydroxyallylsulfoximine E-2 betrachtet 
werden. Man erhielt ein 1:1-Gemisch aus den E- und Z-konfigurierten Allylalkoholen 7, die 
aus den oben gezeigten Konformationen resultieren würden. Auf der Basis der oben 
entwickelten Vorstellung soll nun betrachtet werden, welche Absolutkonfigurationen die 
daraus resultierenden Produkte aufweisen. Die Absolutkonfiguration des neu gebildeten 
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stereogenen Zentrums sollte damit im Fall des E-konfigurierten Allylalkohols (S) sein für R1 
= Ethyl, im Fall des Z-konfigurierten Allylalkohols sollte sie (R) sein für R1 = Ethyl. Für R1 = 
Isopropyl ändert sich der Deskriptor der Absolutkonfiguration durch den Wechsel der 
Prioritäten in der CIP-Nomenklatur. Dann erhält man bei der Substitution des 
Hydroxyallylsulfoximins E-2d mit dem Yamamoto-Reagenz n-BuCu/LiI/BF3 ein Gemisch 
aus dem E-konfigurierten Allylalkohol E-7d mit (R)-Absolutkonfiguration des neu gebildeten 
stereogenen Zentrums und dem Z-konfigurierten Allylalkohol Z-7d mit (S)-
Absolutkonfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums.  
Bei der Subsitutionsreaktion der Hydroxyallylsulfoximine Z-2 mit dem Yamamoto-Reagenz 
n-BuCu/LiI/BF3 sind in Analogie zur oben gezeigten Vorstellung ebenfalls zwei 
Konformationen denkbar, aus denen das Sulfoximin mit dem Cupratreagenz reagieren kann.  
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Abbildung 46: Mögliche Konformationen bei der syn-SN’-Substitution von Z-2 unter 
Zusatz von Bortrifluorid  
Auf der Basis der oben gezeigten Vorstellung soll nun betrachtet werden, welche 
Absolutkonfigurationen die daraus resultierenden Produkte aufweisen. Dann erhält man bei 
der Substitution des Hydroxyallylsulfoximins Z-2d mit dem Yamamoto-Reagenz n-
BuCu/LiI/BF3 ein Gemisch aus dem E-konfigurierten Allylalkohol E-7c mit (S)-
Absolutkonfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums und dem Z-konfigurierten 
Allylalkohol Z-7c mit (R)-Absolutkonfiguration des neu gebildeten stereogenen Zentrums.  
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7 Darstellung von α-funktionalisierten Organokupferreagenzien 
und Versuche zur Substitution  
7.1 Einleitung  
 
Die aus den Hydroxyallylsulfoximinen 2 durch kupfervermittelte SN’-Substitution 
synthetisierten Allylalkohole des Typs E-7 stellen wertvolle Synthesebausteine dar. Die 
Reaktion, die zur selektiven C-C-Bindungsknüpfung führte, sollte im folgenden daraufhin 
untersucht werden, daß auch funktionalisierte Nucleophile eingesetzt werden können. Damit 
würde die Anwendungsbreite der Reaktion als Synthesemethode beträchtlich vergrößert, und 
wichtige Zwischenstufen zur Synthese von zum Beispiel Makroliden und vielen anderen 
Naturstoffen könnten so auf einfachem Weg zugänglich gemacht werden.  
 
7.2 Darstellung einer α-funktionalisierten Organokupferverbindung aus 
Grignard-Verbindungen  
 
In Anlehnung an die Arbeiten von Bund49 aus unserem Arbeitskreis, der die kupfervermittelte 
Substitution von allylischen Sulfoximinen mit verschiedenen funktionalisierten Reagenzien 
untersuchte, wurde gemäß der folgenden Abbildung zunächst die Grignard-Verbindung 55 in 
THF gelöst dargestellt. Die Synthese dieser Verbindung nach Castro51 konnte reproduziert 
werden bei Einsatz von sehr feinem Magnesium, dessen Oberfläche zusätzlich durch Zusatz 
von Quecksilberdichlorid und durch Ultraschall aktiviert wurde. Es wurden Ausbeuten 
zwischen 55% und 82% erreicht für die Suspension in Tetrahydrofuran, die sich ohne 
nennenswerten Gehaltsverlust52 bei - 25°C unter Argon-Schutzgasatmosphäre mehrere 
Wochen lagern läßt.  
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Abbildung 47: Synthese von Benzyloxymethylmagnesiumchlorid 55 
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Unklar war jedoch, ob die Grignard-Verbindung 55 in das entsprechende Cuprat überführt 
werden kann.  
56
MgClIPh O Cu
1.0 Äq. CuI 
Ph O MgCl
55  
Abbildung 48: Darstellung des Heterocuprates 56  
 
Zunächst wurde die Bildung und die Reaktivität von 56 durch Umsetzung mit Cyclohexenon 
untersucht. Das gewünschte 1,4-Addukt, das die Existenz einer kupferorganischen Spezies 
anzeigt, wurde in guter Ausbeute gebildet bei einer Reaktionstemperatur von -78°C.  
Somit konnte gezeigt werden, daß sich das Cuprat 56 aus der entsprechenden Grignard-
Verbindung 55 gebildet hat und bei -78°C ausreichend reaktiv war, um die Kontollreaktion 
auszuführen.  
 
 
7.3 Darstellung α-funktionalisierter Organokupferverbindungen aus 
Zinnorganylen  
 
Eine weitere Methode, α-Alkoxycuprate zu erzeugen, besteht in der Transmetallierung der 
entsprechenden lithiumorganischen Verbindung. Die Synthese der benötigten α-sauerstoff-
funktionalisierten Lithioverbindungen geht meist von den entsprechenden Zinnorganylen aus, 
die durch Umsetzung mit n-Butyllithium-Lösung in die gewünschten metallorganischen 
Reagenzien überführt werden.  
Eine einfache Alternative zur aufwendigen Darstellung der Zinnverbindung 57 über 
Tributylzinnmethyleniodid bzw. Iodzinkmethyleniodid53 stellt die Umsetzung der Grignard-
Verbindung 55 mit Tributylzinnchlorid in Tetrahydrofuran bei 0°C dar.  
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Abbildung 49: Synthese von Benzyloxymethyltributylstannan 57 
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Das Benzyloxymethyltributylstannan 57 wurde so in guten Ausbeuten nach 
chromatographischer Reinigung erhalten und ist unter Argon-Schutzgasatmosphäre über 
Monate bei - 25°C stabil. Bei der Darstellung sollte kein Überschuß an Tributylzinnchlorid 
verwendet werden, da dessen Abtrennung vom gewünschten Produkt wegen des nahezu 
gleichen unpolaren Verhaltens bei der Chromatographie schwierig ist.  
 
Eine weitere sauerstoffunktionalisierte Zinnverbindung konnte gemäß Abbildung 50 
dargestellt werden. Die von Danheiser et al.54 beschriebene Synthese verläuft über die 
Darstellung von Tributylstannylmethanol 58, das anschließend mit Dimethoxymethan zum 
MOM-geschützten Tributylstannylmethanol 59 umgesetzt wurde.  
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Abbildung 50: Synthese von Methoxymethoxymethyltributylstannan 59  
Das MOM-geschütze Tributylstannylmethanol 59 konnte auf diese Weise in guten Ausbeuten 
gewonnen werden.  
 
Zur Erzeugung der gewünschten Heterocuprate wurden die jeweiligen Zinnverbindungen 57 
bzw. 59 mit einem Äquivalent n-BuLi-Lösung in Tetrahydrofuran bei - 78°C in die 
Lithioverbindungen überführt, und anschließend wurde durch Zugabe von einem Äquivalent 
hochreinem Kupferiodid, gelöst in einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Dimethylsulfid, 
das Heterocuprat bei einer Temperatur von - 60°C erzeugt, dessen Bildung man am Aufklaren 
der gelben Reaktionslösung erkennen kann (Abbildung 51).  
- 60°C, THF- 78°C, THF 60
CuCH2OR LiI
CuI, 1 Äq. 

LiCH2OR
n-BuLi, 1 Äq.

Bu3SnCH2OR
 
Abbildung 51: Erzeugung der Lithium-Cuprate des Typs 60 aus den Zinnverbindungen 
57 bzw. 59  
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Die Bildung und die Reaktivität von den Lithium-Cupraten des Typs 60 wurde durch 
Umsetzung mit Cyclohexenon untersucht. Das entsprechende 1,4-Addukt, das die Existenz 
einer kupferorganischen Spezies anzeigt, wurde jeweils in guter Ausbeute gebildet bei einer 
Reaktionstemperatur von -78°C in Tetrahydrofuran als Lösungsmittel.  
Somit konnte gezeigt werden, daß sich das Cuprat 60 aus der entsprechenden Zinn-
Verbindung 57 bzw. 59 gebildet hat und bei -78°C ausreichend reaktiv war, um die 
Kontollreaktion auszuführen.  
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7.4 Versuche zur Substitution von α-Hydroxyallylsulfoximinen mit α-
funktionalisierten Organokupferreagenzien  
 
 
Nun sollte untersucht werden, ob die Hydroxyallylsulfoximine mit den in α-Position 
funktionalisierten Heterocupraten des Typs 60 bzw. 56 zu den entsprechenden Allylalkoholen 
substituieren. Zunächst wurde die Umsetzung von den isomeren Z-bzw. E-konfigurierten 
Hydroxyallylsulfoximinen 2a mit dem Grignard-Cuprat 56 untersucht. Unter den oben 
beschriebenen Standard-Reaktionsbedingungen konnte keine Substitution beobachtet werden, 
man erhielt das eingesetzte Sulfoximin vollständig zurück (Abbildung 52).  
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Abbildung 52: Versuche zur Substitution von Z-2a und E-2a mit dem Cuprat 56  
 
Die Reaktivität des Heterocuprates 56 gegenüber den eingesetzten Hydroxyallylsulfoximinen 
2a ist also nicht ausreichend, um die Substitution auszuführen. Bei der Reaktion der 
Hydroxyallylsulfoximine 2 mit dem unfunktionalisierten Heterocuprat n-BuCu/LiI konnte 
bereits gezeigt werden, daß die Reaktion erst ab einer Temperatur von ca. - 30°C stattfindet. 
Demgegenüber stehen die Untersuchungen, die Fuchs et al.55 zur Stabilität und Reaktivität der 
sauerstoffunktionalisierten Kupferreagenzien berichtet haben. Sie fanden, daß das 
entsprechende Yamamoto-Reagenz zur Verbindung 60 wahrscheinlich ab Temperaturen von 
ca. - 25°C nicht mehr stabil ist, und man findet nur noch die entsprechenden 
Zersetzungsprodukte des Cupratreagenzes. Diese Temperatur scheint für die hier untersuchten 
Substrate nicht hoch genug zu sein, damit eine Substitution stattfinden kann.  
 59 
Theoretischer Teil  
Auch für die nachstehend gezeigte Umsetzung mit dem MOM-geschützten Reagenz konnte 
unter den oben beschriebenen Standardbedingungen keine Reaktion beobachtet werden. Man 
konnte das Edukt vollständig zurückgewinnen, und fand außerdem nur die Hydrolyseprodukte 
des metallorganischen Reagenzes.  
LiICuCH2OMOM 60
Z-2a OH
S






O
Ph


NH3C

 Edukt
THF, - 78 °C

10 °C
x
 
Abbildung 53: Versuch zur Substitution von Z-2a mit dem funktionalisierten 
Heterocuprat 60  
Weitere Untersuchungen mit einem sehr großen Überschuß an Cupratreagenz von 15 
Äquivalenten zeigten keine Resultate. Die Reaktivität dieser Reagenzien war nicht 
ausreichend, die Hydroxyallylsulfoximine 2 zu substituieren. Weder das Grignard-Cuprat 
noch das Lithium-Cuprat, das wegen seiner besseren Löslichkeit reaktiver sein sollte als das 
Grignard-Cuprat, zeigten eine Umsetzung der eingesetzten Sulfoximine zu den gewünschten 
Substitutionsprodukten.  
 
 
7.5 Versuche zur Substitution von α-Hydroxyallylsulfoximinen mit α-
funktionalisierten Organokupferreagenzien unter Zusatz von Lewis-Säure  
 
Da die Reaktivität der Heterocuprate 56 und 60 scheinbar nicht ausgereicht hat, um die 
Hydroxyallylsulfoximine zu substituieren, wurden weitere Untersuchungen angestellt, die 
unter Zusatz von Bortrifluorid-Etherat durchgeführt wurden. Diese zusätzliche Aktivierung 
hat im Fall der unfunktionalisierten Heterocuprate zu einer besonders schnellen, jedoch 
dadurch unselektiven Substitutionsreaktion geführt. Für dieses System wurde nun vermutet, 
daß die Aktivierung ausreichen könnte, überhaupt zu einer Umsetzung zu gelangen. Gemäß 
der folgenden Abbildung wurde das Allylsulfoximin Z-2a mit dem in α-Stellung 
funktionalisierten Yamamoto-Reagenz versetzt. Die Reaktionsbedingungen wurden so 
gewählt, wie bei den erfolgreichen Umsetzungen mit dem unfunktionalisierten Cuprat.  
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Abbildung 54: Versuch zur Substitution von Z-2a  
 
Sowohl für das Grignard-Cuprat als auch für das Lithium-Cuprat wurde bei Zusatz von 
Bortrifluorid-Etherat, und damit bei Erzeugung des entsprechenden Yamamoto-Reagenzes, 
keine Substitution beobachtet. Man erhielt in beiden Fällen das Edukt vollständig zurück. 
Damit scheint auch die normalerweise erhöhte Reaktivität der Yamamoto-Reagenzien nicht 
auszureichen, die Hydroxyallylsulfoximine in die gewünschten Allylalkohole zu überführen. 
Vermutlich würden die Allylsulfoximine erst bei Reaktionstemperaturen anfangen zu 
reagieren, bei denen das Cuprat nicht mehr stabil ist.  
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8 Zusammenfassung  
 
Zunächst wurden in dieser Arbeit die Hydroxyalkylierungsreaktionen von allylischen, 
acyclischen Sulfoximinen 1 mit Titanreagenzien untersucht. Im Vordergrund dieser 
Untersuchungen stand die α-Hydroxyalkylierung mit Acetaldehyd, da sich hier abweichende 
Ergebnisse einstellten, als bei den vorangegangenen Untersuchungen von Hainz. Die 
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle zusammengefaßt.  
 
Z-2: R1= R, R2= H
E-2: R1= H, R2= R
Z-1: R1= R, R2= H
E-1: R1= H, R2= R
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Tabelle 7: Ergebnisse der Untersuchungen zur Hydroxyalkylierungsreaktion der 
Allylsulfoximine 1 in α-Position  
Nr. Edukt Aldehyd T (°C) Umsatz 
(%) 
2, de (%)  
α−Produkt 
3, de (%)  
γ−Produkt 
R  R3 2:3 
1 E-1b MeCHO −30 50 E-2a, ≥97 Z-3b, ≥97  Et Me 1:1 
2 E-1b iPrCHO −78 97 E-2b, ≥97 Z-3c, ≥95 Et iPr 32:1 
3 E-1c iPrCHO −78 98 E-2c, ≥97 Z-3e, ≥95 iPr iPr 97:1 
4 E-1c iPrCHO 25 99 E-2c, ≥97 − iPr iPr ≥100:1 
5 E-1c PhCHO −78 99 E-2d, ≥97 − iPr Ph ≥100:1 
6 Z-1b MeCHO −78 63 Z-2b, ≥97 − Et Me ≥100:1 
7 Z-1b MeCHO −30 76 Z-2b, ≥97 − Et Me ≥100:1 
8 Z-1b iPrCHO −78 99 Z-2c, ≥97 − Et iPr ≥100:1 
9 Z-1c iPrCHO −78 92 Z-2d, ≥97 − iPr iPr ≥100:1 
10 Z-1c PhCHO −78 90 Z-2e, ≥97 − iPr Ph ≥100:1 
 
 
 62 
Theoretischer Teil  
Die Reaktion des E-konfigurierten Allylsulfoximins E-1b mit Acetaldehyd zeigte nur 50% 
Umsatz, wobei eine 1 : 1-Mischung des α-Hydroxyalkylierungsproduktes E-2a und des 
Produktes der Hydroxyalkylierung in γ-Position Z-3b erhalten wurde neben dem nicht 
umgesetzten Allylsulfoximin E-1b. Es konnte gezeigt werden, daß die Regioselektivität sehr 
schlecht war, die Diastereoselektivität jedoch war vollständig, denn die beiden unter-
schiedlichen Hydroxyalkylierungsprodukte wurden jeweils mit Diastereomerenüberschüssen 
von ≥97% gebildet.  
Im Unterschied zu dem E-konfigurierten Isomer reagierte das Allylsulfoximin Z-1b unter den 
gleichen Reaktionbedingungen mit vollständiger Regioselektivität zu dem Homoallylalkohol 
Z-2b. Der Umsatz war mit 76% etwas geringer als bei den Allylsulfoximinen mit größeren 
Substituenten. Die Absolutkonfiguration konnte durch eine Röntgen-Strukturanalyse 
eindeutig bestimmt werden.  
 
 
Darüber hinaus wurde der Einsatz von funktionalisierten Aldehyden in die α-Hydroxy-
alkylierungsreaktion untersucht. Dazu wurden die folgenden beiden Aldehyden mit einer 
geschützten Sauerstoff-Funktionalität synthetisiert.  
35 37
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Es konnte gezeigt werden, daß keine Umsetzung mit diesen Aldehyden stattfindet, obwohl die 
titanierte Sulfoximin-Spezies sich eindeutig gebildet hat. Man konnte das Edukt-
Allylsulfoximin in allen Fällen zurückgewinnen, und anhand der NMR-spektroskopischen 
Daten der Rohmischung konnte gezeigt werden, daß die Aldehyde unter diesen Reaktions-
bedingungen teilweise polymerisiert waren.  
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Weiterhin wurde in dieser Arbeit die Hydroxyalkylierungsreaktion in γ-Position untersucht. 
Bislang wurden in unserer Arbeitsgruppe nur Isomerengemische aus E- und Z-konfigurierten 
Allylsulfoximinen in diese Reaktion eingesetzt, da die Reaktionsgeschwindigkeiten der 
beiden Isomere ausreichend unterschiedlich waren, so daß nur das E-konfigurierte Allyl-
sulfoximin umgesetzt wurde. Interessant war daher die Reaktion der stereoisomerenreinen 
Allysulfoximine, insbesondere der Z-konfigurierten Isomere, da auf diese Weise eine 
Aufklärung der Struktur von beobachteten Nebenprodukten ermöglicht würde. Es konnte 
gezeigt werden, daß die Reaktion von Z-1b mit 2 Äquivalenten Titantriisopropylat und 2 
Äquivalenten Acetaldehyd zu einer Mischung aus 44% Edukt, 22% des 
Hydroxyalkylierungsproduktes in α-Position Z-2b und 33% des γ-Hydroxyalkylierungs-
produktes E-3b führte. Die Reaktion verlief für beide Hydroxyalkylierungsprodukte mit 
Diastereoselektivitäten ≥ 95%. Nach Kristallisation aus Ether konnte die Absolut-
konfiguration mittels einer Röntgen-Strukturanalyse eindeutig bestimmt werden. Die beiden 
neu gebildeten streogenen Zentren sind anti-konfiguriert, und die Reaktion findet unter 
Inversion der Doppelbindungskonfiguration statt, so daß man zum E-konfigurierten 
Vinylsulfoximin gelangt.  
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Abbildung 55: Hydroxyalkylierung von Z-1b in γ-Position mit Acetaldehyd  
Auch für die Reaktion der Allylsulfoximine in γ-Position wurde der Einsatz von 
funktionalisierten Aldehyden untersucht. Bei der Reaktion von E-1c mit dem oben gezeigten 
geschützten Glycerinaldehyd 37 wurde ein Umsatz von 52% erzielt. Durch Kriatallisation aus 
Ether konnte das diastereomerenreine Vinylsulfoximin Z-3d erhalten werden, dessen 
Absolutkonfiguration wurde mittels Röntgen-Strukturanalyse bestimmt.  
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Auch die Möglichkeit einer Einführung von weiteren Funktionalitäten in die allylischen 
Sulfoximine 1 wurde in dieser Arbeit untersucht. Zunächst gelang die Addition von tert-
Butyldiphenylsilyloxypropanal an das N, S-Dimethlysulfoximin 28 in 98% iger Ausbeute. Die 
beiden gebildeten diastereomeren Alkohole 29b/epi-29b konnten anschließend in einer 
Eliminierungsreaktion in das Vinylsulfoximin 30d überführt werden. Im letzten Schritt sollte 
das allylische Sulfoximin durch Isomerisierung des Vinylsulfoximins 30d erzeugt werden. Es 
zeigte sich unter den für die unfunktionalisierten Sulfoximine optimierten Reaktions-
bedingungen, daß das Vinylsulfoximin eine weitere Eliminierung unterläuft und es wurde das 
Dien 33 gebildet.  
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Schließlich ist es während dieser Arbeit gelungen, eine neue Methode zur Kupfer-vermittelten 
SN’-Substitution von Hydroxyallylsulfoximinen des Typs 2 zu entwickeln. Durch Einsatz des 
Heterocuprates n-BuCu/LiI und unter optimierten Reaktionsbedingungen konnten 
verschiedene Hydroxyallylsulfoximine in sehr guten Diastereoselektivitäten, mit vollständiger 
Regioselektivität und in guten Ausbeuten zu den asymmetrischen Allylalkoholen 7 umgesetzt 
werden.  
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In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen zusammengefaßt:  
Allylsulfoximin R R3 Ausbeute γ : α de/ % Produkt 
Z-2b Et Me 79% > 99:1 93a E-7a 
Z-2c Et i-Pr 82% > 99:1 97a E-7b 
Z-2d i-Pr i-Pr 81% > 99:1 > 95b E-7c 
E-2d i-Pr i-Pr 73% > 99:1 > 95b E-7d 
Z-2e i-Pr Ph 99% > 99:1 > 95b E-7e 
E-2e i-Pr Ph 82% > 99:1 > 95b E-7f 
48 c-Hex i-Pr 81% > 99:1 > 99a E-7g 
49 (γ-Me) c-Hex i-Pr 71% > 99:1 > 99a E-7h 
a nach GC-Messung an einer chiralen festen Phase, b nach NMR-spektroskopischen Messungen  
 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß die Regioselektivität der Substitutions-
reaktion mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI vollständig war, und daß die Selektivität in Bezug 
auf die Konfiguration der Doppelbindung zugunsten des E-Isomers verlief. Darüber hinaus 
wurden durchweg gute Ausbeuten erzielt. Mit Hilfe von früheren Untersuchungen, die 
weniger selektiv in Bezug auf das neu gebildete, stereogene Zentrum verliefen, konnte 
gezeigt werden, daß die Konfiguration dieses Zentrums dadurch gesteuert werden kann, daß 
entweder das E- oder das Z-konfigurierte Hydroxyallylsulfoximin 2 eingesetzt wird.  
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9 Ausblick  
 
Ausgehend von den sehr guten Ergebnissen, die in Bezug auf die SN’-Substitutionsreaktion 
mit dem Heterocuprat n-BuCu/LiI erzielt werden konnten, wäre es weiterhin interessant, die 
Anwendungsbreite dieser Reaktion durch Variation der Cuprat-Reagenzien zu erweitern. Man 
könnte dadurch zeigen, daß man einen breiten Zugang zu wertvollen Synthesebausteinen des 
Typs 7 ermöglichen kann, die auf andere Weise nur schwer erhältlich sind. Darüber hinaus 
sind auch weitere Funktionalisierungen dieser asymmetrischen Allylalkohole 7, zum Beispiel 
durch eine Epoxidierung der Doppelbindung, sehr interessant, da die auf diese Weise 
gewonnenen chiralen Produkte mit vier gezielt steuerbaren Zentren wichtige 
Strukturelemente z. B. von Macroliden darstellen, deren Totalsynthesen dadurch stark 
vereinfacht werden könnten (Abbildung 56).  
OHO
R3
R
R4
* *
*
 
Abbildung 56: weitere Funktionalisierung der Allylalkohole 7 durch Epoxidierung  
 
 
Aubauend auf der erfolgreichen Darstellung des Vinylsulfoximins Z-3d wäre die 
Optimierung und Erweiterung dieser γ-Hydroxyalkylierungsreaktion mit funktionalisierten 
Aldehyden ein interessanter Ausgangspunkt für eine Reihe von Folgereaktionen, wie sie von 
Loo und Woo in unserer Arbeitsgruppe bereits an einfacheren Vinylsulfoximinen 
durchgeführt wurden. Dazu zählen die Kreuz-Kupplungsreaktionen mit Kupfer-Reagenzien 
oder unter Nickel-Katalyse sowie Michael-Reaktionen (Abbildung 57).  
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Abbildung 57: Kreuz-Kupplungs- und Michael-Reaktionen ausgehend von dem 
Vinylsulfoximin Z-3d  
 
Auf diese Weise würde man zu hochfunktionalisierten Synthesebausteinen gelangen. Auch 
die Abspaltung der Sulfoximin-Gruppe als chirales Auxiliar ist in unserer Arbeitsgruppe an 
ähnlichen Vinylsulfoximinen bereits erfolgreich unter Einführung einer Ester- oder einer 
Chlorid-Funktionalität durchgeführt worden.  
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B Experimenteller Teil  
 
1 Allgemeine Arbeitsweisen  
 
1.1 Analytische Methoden und Geräte  
 
 
1H-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (300 MHz), Innova 400 (400 MHz) und Varian 
Unity 500 (500 MHz), interner Standard: Tetramethylsilan. Bei der Verwendung von [d8]-
THF dienten die Signale der protonierten Verbindung als Standard. Die chemischen 
Verschiebungen δ wurden in ppm gegen TMS angegeben. Die Interpretation der 
Aufspaltungsmuster erfolgte nach 1. Ordnung. Die Spektren wurden nach folgendem Schema 
beschrieben: 1H-NMR-Spektrum (Messfrequenz, Lösungsmittel): δ = Signalschwerpunkt 
(Multiplizität, Kopplungskonstanten J in Hz, Anzahl der Protonen, Zuordnung). Signale mit 
großer Linienbreite wurden mit dem Zusatz br. gekennzeichnet. 
 
 
13C-NMR-Spektroskopie: Varian VXR 300 (75 MHz), Innova 400 (100 MHz) und Varian 
Unity 500 (125 MHz), interner Standard: Tetramethylsilan. Bei der Verwendung von [d8]-
THF dienten die Signale der protonierten Verbindung als Standard. Die chemischen 
Verschiebungen δ wurden in ppm gegen TMS angegeben. Die Spektren sind 1H-Breitband-
entkoppelt. Mit Hilfe der J-modulierten Spinecho-Spektren (APT) wurden Informationen 
über das Substitutionsmuster der verschiedenen C-Kerne erhalten. Die Spektren wurden nach 
folgendem Schema beschrieben: 13C-NMR-Spektrum (Messfrequenz, Lösungsmittel): δ = 
Signalschwerpunkt (APT, Zuordnung). Signale mit großer Linienbreite wurden mit dem 
Zusatz br. gekennzeichnet.  
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Massenspektroskopie: Varian Mat 212 S Elektronenstoßionisation (EI) 70 eV; chemische 
Ionisation (CI): Isobutan oder Methan 100 eV. Die Angabe der Intensität erfolgte in Bezug 
auf den Basispeak. Es wurden in der Regel nur Peaks mit einer Intensität von >10 % 
aufgeführt.  
 
Elementaranalysen: Heraeus CHNO-Rapid.  
 
Schmelzpunktbestimmung: Büchi 510 Schmelzpunktbestimmungsapparatur.  
 
Säulenchromatographie: Als Füllmaterial wurde Kieselgel der Firma Merck (Kieselgel 60, 
63 - 100 µm) oder Aluminiumoxid der Aktivitätsstufe 2 bis 3 verwendet. Dieses 
Aluminiumoxid wurde ebenfalls von der Firma Merck bezogen und dann wie folgt behandelt: 
Über Nacht wurde das Aluminiumoxid im Trockenschrank bei 250 °C getrocknet und am 
nächsten Tag mit 5 % Wasser versetzt. Das so erhaltene Aluminiumoxid wurde gut 
durchmischt und unter Argon aufbewahrt.  
Zur Herstellung der Lösungsmittelgemische wurden die Lösungsmittel in getrennten 
Volumina abgemessen.  
 
Polarimetrie: Perkin Elmer 241. Die spezifischen Drehwerte wurden mit einer Mikroküvette 
( l = 10 cm, V = 1 ml) bei Raumtemperatur bestimmt und sind in [α] = grad⋅cm-3⋅dm-1⋅g-1 
angegeben. Die Konzentration der Proben wurde in [c] = 10-2⋅g⋅cm-3 angegeben.  
 
IR-Spektroskopie: Perkin-Elmer PE 1760 FT. Die Angabe der Wellenzahl ν erfolgt in cm-1. 
Die Intensität der Signale wurde mit vs (sehr stark), s (stark), m (mittel), und w (schwach) 
gekennzeichnet.  
 
Gaschromatographie: Chrompack CP-9000, Trägergas: Wasserstoff 60 kPa, Detektor: 
Flammenionisationsdetektor (FID). Gaschromatographische Analysen an achiraler Phase 
wurden unter folgenden Bedingungen durchgeführt: Säulenspezifikation: Säule DB-5 (95 % 
Methyl-, 5 % Phenylpolysiloyan), Säulenlänge: 30 m, Innendurchmesser: 0.32 nm, Filmdicke: 
0.25 µm, Temperaturprogramm 1: 100 °C, 5 min, Heizgradient 20 K/min, Heizgradient 30 
K/min; 300 °C, 15 min. Temperaturprogramm 2: 50 °C, 5 min, Heizgradient 30 K/min; 300 
°C, 15 min. Gaschromatographische Analysen an chiraler Phase wurden unter folgenden 
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Bedingungen durchgeführt: Säulenspezifikation: LIPODEX γ-6-ME der Firma Macherey und 
Nagel: Octakis-(2,3-O-dipentyl-6-O-methyl)-γ-cyclodextrin, 25 m x 0,25 mm, Filmdicke 0.15 
µm. LIPODEX-E der Firma Macherey und Nagel: Octakis-(2,6-di-O-pentyl-3-O-butyryl)-γ-
cyclodextrin, 25 m x 0,25 mm, Filmdicke 0,15 µm. CP-Chirasil-DEX-CB (βI-CP) 
(Chrompack): Permethyl-β-cyclodextrin, 25 m x 0,25 mm, Filmdicke 0,25 µm.  
 
Dünnschichtchromatographie: Es wurden DC-Alufolien Kieselgel 60 F254 der Firma 
Merck verwendet. Die Detektion erfolgte durch absorptive Fluoreszenslöschung unter einer 
UV-Lampe der Wellenlänge 245 nm.  
 
Arbeitstechnik: Alle Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen wurden in 
ausgeheizten Schlenkkolben unter Argonatmosphäre (wasser- und sauerstofffrei) mittels 
„Spritzentechnik“ durchgeführt. Es wurden käufliche Lösungen von n-Butyllithium in n-
Hexan (Fa. Merck) verwendet. Die Konzentrationen der Organolithium-haltigen Lösungen 
wurden durch Titration mit Diphenylessigsäure bestimmt.  
 
 
 
1.2 Lösungsmittel und Reagenzien  
 
Lösungsmittel: THF bzw. Diethylether wurden durch Säulenfiltration über basischem 
Aluminiumoxid vorgetrocknet und von Peroxiden befreit und anschließend unter 
Argonatmosphäre über Natrium/Blei-Legierung-Benzophenon-Ketyl bzw. Kalium-
Benzophenon-Ketyl frisch destilliert. Methylenchlorid, DMF und Acetonitril wurden über 
fein gepulvertem Calciumhydrid destilliert und unter Argonatmosphäre gelagert. Aceton 
wurde mit Phosphorpentoxid getrocknet und destilliert. n-Hexan wurde über Natrium-
Benzophenon-Ketyl unter Argonatmosphäre destilliert. Methanol wurde über 
Magnesiumspänen destilliert. Die zur Säulenchromatographie benutzen Lösungsmittel 
Ethylacetat und n-Hexan bzw. Cyclohexan wurden durch einfache Destillation gereinigt.  
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Feinchemikalien und Reagenzien wurden von den Firmen Aldrich, Fluka, Merck und Acros 
bezogen.  
Triethylsilylchlorid und Dimethylsulfid wurden unter Argonatmosphäre über Calciumhydrid 
destilliert. CuI wurde nach einer von Lipshutz56 beschriebenen Methode gereinigt.  
 
(+)-(S)- N, S-Dimethyl-S-phenylsulfoximin (1) wurde nach der von Johnson26 
beschriebenen Methode aus Thioanisol hergestellt. Die Racematspaltung erfolgte in 
Anlehnung an die von Fusco und Tericoni26 beschriebene und von Brandt und Gais27 
verbesserte Methode.  
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2 Darstellung von Allylsulfoximinen  
 
 
2.1 Darstellung von β-Hydroxysulfoximinen  
2.1.1 Darstellung von (2R)- und (2S)-1-((S)-N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-pentan-
2-ol (29b und epi-29b):  
 
29b/epi-29b
Ph
S
OH



 CH3N
O
1
2
3
45
 
 
Zu einer Lösung von 8.63 g (51.0 mmol) N,S-Dimethylsulfoximin (28) in 120 ml THF 
wurden bei − 35°C 35.4 ml n-BuLi (1.60 M, 57.0 mmol) langsam zugetropft. Man ließ die 
Mischung auf RT erwärmen, kühlte dann auf − 78°C und versetzte die Mischung mit 5.2 ml 
(59.0 mmol) n-Butanal. Man ließ noch 15 h rühren, wobei sich die Mischung auf RT 
erwärmte, und goß dann in 450 ml ges. NH4Cl-Lösung. Die wäßrige Phase wurde mit 
Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch ( EE : n-Hex = 4 
: 1) gereinigt, und man erhielt 12.30 g (99 %) einer Mischung der beiden diastereomeren 
Alkohole im Verhältnis 7 : 3 als farbloses Öl.  
 
Drehwert: 
[α]D = + 71.1 ° (c = 1.91, MeOH).  
 
Daten des Überschußdiastereomers 29b: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.92 (t, J = 7,0 Hz, 3 H, CH3), 1.30−1.63 (m, 4 H, CH2), 2.62 (s, 3 H, N-CH3), 2.95 (dd, 
J = 13,6 Hz, J = 1,0 Hz, 1 H, 1-H), 3.23 (dd, J = 10,1 Hz, J = 13,6 Hz, 1 H, 1-H), 4.49 (m, 1 
H, 2-H), 5.8 (s, br, OH), 7.57−7.72 (m, 3 H, Ph), 7.86−7.94 (m, 2 H, Ph).  
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13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 13.83 (u, C-5), 18.20 (o, C-4), 28.97 (u, NCH3), 38.64 (o, C-3), 62.15 (o, C-1), 65.01 (u, 
C-2), 129.14 (u, o-Ph), 129.68 (u, m-Ph), 133.33 (u, p-Ph), 138.04 (o, ipso-Ph).  
 
 
Daten des Unterschußdiastereomers epi-29b:  
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.84 (t, J = 7,0 Hz, 3 H, CH3), 1.30−1.63 (m, 4 H, CH2), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 3.03 (dd, 
J = 14,1 Hz, J = 1,7 Hz, 1 H, 1-H), 3.18 (dd, J = 14,4 Hz, J = 9,7 Hz, 1 H, 1-H), 3.85 (m, 1 H, 
2-H), 5.8 (s, br, 1 H, OH), 7.57−7.72 (m, 3 H, Ph), 7.86−7.94 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 14.21 (u, C-5), 18.20 (o, C-4), 28.97 (u, NCH3), 38.52 (o, C-3), 61.54 (o, C-1), 65.67 (u, 
C-2), 129.53 (u, o-Ph), 129.68 (u, m-Ph), 133.42 (u, p-Ph), 136.98 (o, ipso-Ph).  
 
MS der Mischung (EI, 70eV):  
m/z (%): 241 [M+] (1), 194 (35), 156 (37), 155 (21), 154 (41), 126 (28), 125 (100), 107 (76), 
106 (55), 105 (24), 98 (63), 97 (22), 78 (59), 77 (52).  
 
CHN: 
C12H19NO2S (241.3): berechnet: C 59.72, H 7.93, N 5.80  
 gefunden: C 59.78, H 8.44, N 5.77. 
 
2.1.2 Darstellung von (2R)- und (2S)-1-((S)-N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-4-
methyl-pentan-2-ol (29c und epi-29c):  
29c/epi-29c
Ph
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
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Zu einer Lösung von 13.60 g (80.3 mmol) N,S-Dimethylsulfoximin (28) in 100 ml THF 
wurden bei − 35°C 58.7 ml n-BuLi (1.50 M, 88.0 mmol) langsam zugetropft. Man ließ die 
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Mischung auf RT erwärmen, kühlte dann auf − 78°C und versetzte die Mischung mit 9.5 ml 
(59.0 mmol) Isopentanal. Man ließ noch 15 h rühren, wobei sich die Mischung auf RT 
erwärmte, und goß dann in 450 ml ges. NH4Cl-Lösung. Die wäßrige Phase wurde mit 
Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch ( EE : n-Hex = 4 
: 1) gereinigt, und man erhielt 19.40 g (95 %) einer Mischung von 29c und epi-29c im 
Verhältnis 66 : 34 als farbloses Öl.  
 
Daten des Überschußdiastereomers 29c:  
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.90 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 0.93 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 1.08 (m, 1 H, 3-H), 1.13 
(m, 1 H, 3-H), 1.82 (sept, J = 6,7 Hz, 1 H, 4-H), 2.62 (s, 3 H, N-CH3), 2.92 (dd, J = 13,6 Hz, 
J = 1,0 Hz, 1 H, 1-H), 3.24 (dd, J = 13,6 Hz, J = 10,1 Hz, 1 H, 1-H), 4.57 (tdd, J = 9,6 Hz, J = 
4,7 Hz, J = 1,0 Hz, 1 H, 2-H), 6.8 (s, br, OH), 7.56−7.70 (m, 3 H, Ph), 7.86−7.94 (m, 2 H, 
Ph). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 21.91 23.18 (u, C-5, C-6), 24.14 (u, C-4), 28.94 (u, NCH3), 45.57 (o, C-3), 62.50 (o, C-1), 
63.54 (u, C-2), 129.13 (u, o-Ph), 129.69 (u, m-Ph), 133.36 (u, p-Ph), 137.93 (o-ipso-Ph).  
 
Daten des Unterschußdiastereomers epi-29c: 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.78 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 0.83 (d, J = 6,4 Hz, 3 H, CH3), 1.44−1.58 (m, 2 H, 3-H), 
1.72 (sept d, J = 6,4 Hz, J = 1,7 Hz, 1 H, 4-H), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 3.02 (dd, J = 14,1 Hz, J 
= 1,7 Hz, 1 H, 1-H), 3.17 (dd, J = 14,4 Hz, J = 9,7 Hz, 1 H, 1-H), 3.90 (dtd, J = 9,2 Hz, J = 
4,7 Hz, J = 1,7 Hz, 1 H, 2-H), 6.8 (s, br, 1 H, OH), 7.56−7.70 (m, 3 H, Ph), 7.86−7.94 (m, 2 
H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 21.99 22.91 (u, C-5, C-6), 24.14 (u, C-4), 28.96 (u, NCH3), 45.26 (o, C-3), 61.78 (u, C-2), 
64.18 (o, C-1), 129.50 (u, o-Ph), 129.67 (u, m-Ph), 133.47 (u, p-Ph), 136.85 (o, ipso-Ph).  
MS der Mischung (EI, 70eV):  
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m/z (%): 255 [M+] (2), 198 (20), 156 (100), 125 (67), 107 (32), 78 (21).  
 
CHN:  
C13H21NO2S (255.3): berechnet: C 61.14, H 8.29, N 5.48  
 gefunden: C 61.36, H 8.52, N 5.83. 
 
 
2.1.3 Darstellung von (2R)- und (2S)-1-((S)-N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-4-tert-
butyldiphenylsilyloxy- butan-2-ol (29d und epi-29d):  
 
29d/epi-29d
Ph
CH3N
O
S
OH O
t-BuPh2Si


1
23
4
 
 
Zu einer Lösung von 1.0 g (5.91 mmol) N,S-Dimethylsulfoximin (28) in 25 ml THF wurden 
bei − 35°C 4.06 ml n-BuLi (1.60 M, 6.50 mmol) langsam zugetropft. Man ließ die Mischung 
auf RT erwärmen, kühlte dann auf − 78°C und versetzte die Mischung mit 3.0 g (7.1 mmol) 
3-tert-Butyl-diphenylsilyloxypropanal. Man ließ noch 15 h rühren, wobei sich die Mischung 
auf RT erwärmte, und goß dann in 150 ml ges. NH4Cl-Lösung. Die wäßrige Phase wurde mit 
Ethylacetat extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch ( EE : n-Hex = 4 
: 1) gereinigt, und man erhielt 2.80 g (98 %) einer Mischung der beiden diastereomeren 
Alkohole im Verhältnis 2 : 1 als gelbliches Öl.  
 
Daten des Überschußdiastereomers 29d: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.96 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.65−1.82 (m, 2 H, 3-H), 2.63 (s, 3 H, N-CH3), 3.18 (dd, J = 8,8 
Hz, J = 2,2 Hz, 1 H, 1-H), 3.36 (dd, J = 13,7 Hz, J = 10,4 Hz, 1 H, 1-H), 3.80 (t, J = 5,9 Hz, 2 
H, 4-H), 4.68 (m, 1 H, 2-H), 5.7 (s, br, OH), 7.30−7.44 (m, 7 H, Ph), 7.51−7.80 (m, 8 H, Ph).  
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13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 19.03 (o, C(CH3)3), 26.73 (u, C(CH3)3), 28.99 (u, NCH3), 38.84 (o, C-3), 60.00 (o, C-1), 
62.22 (o, C-4), 63.44 (u, C-2), 127.48 (u, Ph), 128.92 (u, Ph), 129.44 (u, Ph), 129.47 (u, Ph), 
133.02 (u, Ph), 133.17 (o, Ph), 135.28 (u, Ph), 137.78 (o, ipso-Ph).  
 
Daten des Unterschußdiastereomers epi-29d: 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.94 (s, 9 H, C(CH3)3), 1.65−1.82 (m, 2 H, 3-H), 2.68 (s, 3 H, N-CH3), 3.14 (dd, J = 8,8 
Hz, J = 2,2 Hz, 1 H, 1-H), 3.25 (dd, J = 14,3 Hz, J = 10,4 Hz, 1 H, 1-H), 3.80 (t, J = 5,9 Hz, 2 
H, 4-H), 4.15 (m, 1 H, 2-H), 6.1 (s, br, OH), 7.30−7.44 (m, 7 H, Ph), 7.51−7.80 (m, 8 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 21.01 (o, C(CH3)3), 26.73 (u, C(CH3)3), 28.96 (u, NCH3), 38.84 (o, C-3), 59.85 (o, C-1), 
61.49 (o, C-4), 63.40 (u, C-2), 127.46 (u, Ph), 129.37 (u, Ph), 129.42 (u, Ph), 129.47 (u, Ph), 
133.26 (u, Ph), 134.62 (o, ipso-Ph), 135.21 (u, Ph), 136.54 (o, ipso-Ph).  
 
IR der Mischung (kapillar):  
ν = 3295 (m), 3070 (m), 3051 (m), 3014 (m), 2998 (m), 2957 (s), 2930 (s), 2880 (s), 2857 (s), 
2806 (m), 1965 (w), 1901 (w), 1826 (w), 1738 (m), 1589 (w), 1567 (w), 1472 (s), 1462 (m), 
1446 (s), 1428 (s), 1390 (m), 1374 (m), 1361 (m), 1306 (w), 1243 (vs), 1147 (s), 1111 (vs), 
1008 (m), 998 (m), 971 (w), 940 (m), 876 (m), 845 (m), 823 (m), 784 (m), 743 (s), 704 (vs), 
690 (s), 615 (m), 595 (m), 562 (w), 544 (w), 506 (s), 491 (m).  
 
MS der Mischung (CI, Isobutan):  
m/z (%): 482.3 [M+] (47), 464.3 (4), 329.2 (14), 328.3 (9), 327.2 (33), 271.0 (5), 269.0 (6), 
249.1 (5), 157.1 (5), 156.0 (100).  
 
CHN:  
C27H35NO3SSi (481.7): berechnet: C 67.32, H 7.32, N 2.91  
 gefunden: C 67.04, H 7.25, N 2.87. 
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2.2 Darstellung von vinylischen Sulfoximinen  
 
 
2.2.1 Darstellung von (+)-(E,S)-N-Methyl-S-(1-pentenyl)-S-phenylsulfoximin (30b):  
 
30b
5 4
3
2
1 Ph
S



O
N CH3
 
 
Zu einer Lösung von 12.30 g (51.0 mmol, 7:3) einer Mischung von 29b und epi-29b in 100 
ml Methylenchlorid wurden bei 0°C 14.2 ml (102.0 mmol) NEt3 und 6.2 ml (66.0 mmol) 
Methansulfonsäurechlorid zugesetzt. Die Mischung wurde 3 h bei 0°C gerührt, filtriert und 
mit 9.9 ml (66.0 mmol) DBU versetzt. Nach 15 h Rühren bei RT wurden 1200 ml Ether 
zugegeben, und die Mischung wurde mit 200 ml Wasser, 200 ml ges. NH4Cl-Lösung und 200 
ml 10%iger Na2CO3-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch (EE : n-Hexan = 
4 :1) gereinigt, und man erhielt 11.15 g (98%) des Vinylsulfoximins 30b als farbloses Öl. 
 
Rf = 0.42 (EE : n-Hexan = 4 :1).  
 
Drehwert: [α]D = + 6.9 ° (c = 1.08, MeOH).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.90 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, CH3), 1.48 (sext, J = 7,4 Hz, 2 H, 4-H), 2.20 (td, J = 7,4 Hz, J = 
1,3 Hz, 2 H, 3-H), 2.74 (s, 3 H, N-CH3), 6.31 (dt, J = 15,1 Hz, J = 1,3 Hz, 1 H, 1-H), 6.85 (dt, 
J = 15,1 Hz, J = 6,7 Hz, 1 H, 2-H), 7.49−7.61 (m, 3 H, Ph), 7.88 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 13.56 (u, C-5), 21.00 (o, C-4), 29.42 (u, NCH3), 33.41 (o, C-3), 128.70 (u, o-Ph), 129.27 
(u, m-Ph), 130.34 (u, C-2), 132.46 (u, p-Ph), 139.62 (o, ipso-Ph), 146.73 (u, C-1).  
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IR (kapillar):  
ν = 3060 (w), 2958 (s), 2929 (m), 2871 (m), 2803 (w), 1630 (w), 1466 (m), 1446 (s), 1382 
(w), 1338 (w), 1246 (s), 1150 (s), 1109 (m), 1082 (m), 1069 (m), 969 (m), 866 (m), 812 (w), 
752 (m). 
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 223 [M+] (20), 195 (19), 194 (55), 156 (17), 155 (19), 154 (49), 126 (27), 125 (59), 
117 (14), 109 (18), 107 (57), 106 (59), 105 (19), 98 (100), 97 (17), 78 (59), 77 (50). 
 
CHN:  
C12H17NOS (223.3): berechnet: C 64.54, H 7.67, N 6.27  
 gefunden: C 64.57, H 7.87, N 6.43. 
 
 
 
2.2.2 Darstellung von (+)-(E,S)-N-Methyl-S-(4-methyl-1-pentenyl)-S-phenylsulfoximin 
(30c):  
 
30c
6
5 4
3
2
1 Ph
S



O
N CH3
 
 
Zu einer Lösung von 19.40 g (76.0 mmol, 66:34) einer Mischung von 29c und epi-29c in 300 
ml Methylenchlorid wurden bei 0°C 21.0 ml (158.0 mmol) NEt3 und 7.7 ml (103.0 mmol) 
Methansulfonsäurechlorid zugesetzt. Die Mischung wurde 3 h bei 0°C gerührt, filtriert und 
mit 28.4 ml (130.0 mmol) DBU versetzt. Nach 15 h Rühren bei RT wurden 1200 ml Ether 
zugegeben, und die Mischung wurde mit 200 ml Wasser, 200 ml ges. NH4Cl-Lösung und 200 
ml 10%iger Na2CO3-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch  (EE : n-Hexan 
= 4 :1) gereinigt, und man erhielt 16.10 g (89%) des Vinylsulfoximins 30c als farbloses Öl.  
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Rf = 0.41 (EE : n-Hexan = 4 :1).  
 
Drehwert:  
[α]D= + 5.2 ° (c = 1.58, Methanol).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.88 (d, J = 6,4 Hz, 3 H, CH3), 0.90 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 1.76 (sept, J = 6,7 Hz, 1 
H, 4-H), 2.10 (td, J = 7,4 Hz, J = 1,3 Hz, 2 H, 3-H), 2.74 (s, 3 H, N-CH3), 6.31 (dt, J = 15,1 
Hz, J = 1,3 Hz, 1 H, 1-H), 6.83 (dt, J = 15,1 Hz, J = 7,4 Hz, 1 H, 2-H), 7.50−7.60 (m, 3 H, 
Ph), 7.88 (dt, J = 6,4 Hz, J = 2,0 Hz, 2 H, Ph). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 22.18 22.28 (u, C-5, C-6), 27.70 (u, C-4), 29.42 (u, NCH3), 40.56 (o, C-3), 128.58 (u, o-
Ph), 129.28 (u, m-Ph), 130.95 (u, C-2), 132.50 (u, p-Ph), 139.54 (o, ipso-Ph), 146.00 (u, C-1).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3060 (w), 2958 (s), 2929 (m), 2871 (m), 2803 (w), 1630 (w), 1466 (m), 1446 (m), 1386 
(w), 1368 (w), 1246 (s), 1150 (s), 1109 (m), 1082 (m), 1069 (m), 975 (m), 866 (m), 804 (w), 
791 (w), 750 (m). 
 
GC/MS:  
m/z (%): 239 (14), 238 [M+ + 1] (100), 236 (12), 209 (4), 192 (4), 149 (5), 126 (7), 125 (18), 
117 (7), 115 (8), 112 (31), 109 (8), 107 (17), 106 (12), 97 (12), 81 (21), 79 (12), 78 (13), 77 
(16).  
 
CHN:  
C13H19NOS (237.3): berechnet: C 65.76, H 8.07, N 5.92  
 gefunden: C 65.50, H 8.28, N 6.07. 
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2.2.3 Darstellung von (+)-(E,S)-N-Methyl-S-(4-tert-butyldiphenylsilyloxy-1-pentenyl)-
S-phenyl-sulfoximin (30d):  
 
30d
4
3
2
1
Ph
CH3N
O
S
O
t-BuPh2Si


 
 
Zu einer Lösung von 1.20 g (2.49 mmol, 2:1) einer Mischung von 29d und epi-29d in 15 ml 
Methylenchlorid wurden bei 0°C 0.69 ml (4.98 mmol) NEt3 und 0.25 ml (3.24 mmol) 
Methansulfonsäurechlorid zugesetzt. Die Mischung wurde 3 h bei 0°C gerührt und mit 0.48 
ml (3.24 mmol) DBU versetzt. Nach 15 h Rühren bei RT wurden 70 ml Ether zugegeben, und 
die Mischung wurde mit 20 ml Wasser, 20 ml ges. NH4Cl-Lösung und 20 ml 10%iger 
Na2CO3-Lösung gewaschen. Die organische Phase wurde mit MgSO4 getrocknet, filtriert und 
im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch  (EE : n-Hexan = 4 :1) 
gereinigt, und man erhielt 701 mg (61%) des Vinylsulfoximins 30d als gelbliches Öl.  
Rf = 0.51 (EE : n-Hexan = 4 :1).  
 
Drehwert:  
[α]D= + 4.2 ° (c = 1.34, Methanol).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.94 (s, 9 H, C(CH3)3), 2.44 (tdd, J = 6,0 Hz, J = 6,0 Hz, J = 1,4 Hz, 2 H, 3-H), 2.74 (s, 3 
H, N-CH3), 3.73 (td, J = 6,3 Hz, J = 1,1 Hz, 2 H, 4-H), 6.42 (dt, J = 15,1 Hz, J = 1,4 Hz, 1 H, 
1-H), 6.90 (dt, J = 15,1 Hz, J = 7,1 Hz, 1 H, 2-H), 7.30 - 7.45 (m, 7 H, Ph), 7.48 - 7.62 (m, 8 
H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 19.04 (o, C(CH3)3), 26.67 (u, C(CH3)3), 29.39 (u, NCH3), 34.52 (o, C-3), 61.59 (o, C-4), 
127.52 (u, Ph), 128.49 (u, Ph), 129.08 (u, Ph), 129.54 (u, Ph), 131.53 (u, C-2), 132.29 (u, Ph), 
133.09 (o, ipso-Ph), 135.28 (u, Ph), 139.62 (o, ipso-Ph), 143.46 (u, C-1).  
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IR (kapillar):  
ν = 3378 (w), 3134 (w), 3070 (m), 3052 (m), 3015 (m), 2999 (m), 2957 (s), 2931 (s), 2892 
(s), 2858 (s), 2802 (m), 2739 (w), 1963 (w), 1898 (w9, 1825 (w), 1738 (m), 1631 (w), 1589 
(w), 1567 (w), 1472 (s), 1463 (m), 1446 (s), 1428 (s), 1390 (m), 1361 (m), 1334 (w), 1248 
(vs), 1188 (m), 1150 (s), 1112 (vs), 1025 (m), 1008 (m), 999 (m), 972 (m), 939 (m), 866 (m), 
824 (s), 779 (m), 744 (s), 704 (vs), 689 (s), 615 (m), 599 (s), 541 (m), 506 (s), 490 (m).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 467.2 (3), 466.3 (12), 465.3 (35), 464.2  [M+] (100), 463.2 (2), 462.2 (2), 408.1 (1), 
407.1 (3), 406,1 (10), 386.1 (2), 309.2 (1), 257.1 (2), 208.1 (6), 156 (6).  
 
CHN:  
C27H33NO2SSi (463.7): berechnet: C 69.93, H 7.17, N 3.02  
 gefunden: C 69.85, H 7.54, N 3.19. 
 
 
2.2.4 Versuche zur Abspaltung der Silylschutzgruppe von 30d:  
 
1.  mit Tetrabutylammoniumfluorid33:  
487 mg (1.05 mmol) 30d wurden in 10 ml abs. THF gelöst und mit 5.25 ml (1 M, 5.25 mmol) 
einer Lösung von Tetrabutylammoniumfluorid in THF versetzt. Die Reaktionslösung wurde 
so lange gerührt, bis die DC-Kontrolle die vollständige Umsetzung des Eduktes anzeigte. 
Dann wurden 10 ml dest. Wasser zugegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Man 
erhielt 465 mg einer Rohmischung, die lediglich aus Zersetzungsprodukten der Edukte 
bestand lt. NMR-Analytik.  
 
2.  mit wäßriger HCl in Methanol57:  
200 mg (0.43 mmol) 30d wurden in 10 ml Methanol gelöst und 0.5 ml konz. HCL-Lösung 
wurden bei RT langsam zugegeben. Nach weiteren 2 h rühren bei dieser Temperatur wurde 
die Mischung in 25 ml Ether aufgenommen, mit ges. NaHCO3-Lösung neutralisiert und die 
wäßrige Phase wurde mit mehreren Portionen Ether extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach 
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Chromatographie an Kieselgel (EE : n-Hexan = 4 : 1) erhielt man eine Fraktion, die aus dem 
Edukt bestand, eine Fraktion, die aus dem Silanol bestand und eine Fraktion, die aus 
Zersetzungsprodukten des Eduktes bestand. Das gewünschte Produkt konnte nicht gewonnen 
werden.  
 
3.  mit Essigsäure:  
170 mg (0.36 mmol) 30d wurden in einer Suspension aus 6 ml Eisessig, 2 ml dest. Wasser 
und 2 ml THF gelöst. Die Mischung wurde auf 40°C erhitzt und 48 h bei dieser Temperatur 
gerührt. Nach dem Abkühlen auf RT neutralisierte man die Mischung mit ges. NaHCO3-
Lösung und extrahierte mit Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Man erhielt 160 mg einer 
Rohmischung, die lt. NMR-Analytik nur Zersetzungsprodukte enthielt.  
 
 
4.  mit Certrichlorid34:  
206 mg (0.44 mmol) 30d wurden in 5 ml Acetonitril gelöst und 248 mg (0.66 mmol) 
Certrichlorid-Heptahydrat und 66 mg (0.44 mmol) Natriumiodid wurden hinzugefügt. Die 
Mischung wurde auf 80°C erwärmt und 4 h bei dieser Temperatur gerührt. Dann wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 0.5 N HCl-Lösung beendet und das Lösungsmittel wurde im 
Vakuum entfernt. Die Rohmischung wurde in Ethylacetat aufgenommen und mit dest. Wasser 
und ges. NaCL-Lösung gewaschen. Nach dem Trocknen mit MgSO4 wurden die vereinigten 
organischen Phasen filtriert und im Vakuum eingeengt. Die Rohmischung enthielt lt. NMR-
Analytik nur die Edukte und ein wenig Zersetzungsprodukt des Sulfoximins. Der gewünschte 
Alkohol konnte nicht beobachtet werden.  
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2.3 Darstellung von allylischen Sulfoximinen  
 
 
2.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Isomerisierung der vinylischen Sulfoximine 
(AAV1):  
10 mmol Vinylsulfoximin 30 wurden in 25 ml wfr. Acetonitril gelöst, die Lösung mit 15 
mmol DBU versetzt und 2 d bei 50°C gerührt. Man nahm die Lösung in 110 ml Ether auf und 
schüttelte sie je zweimal mit 100 ml Wasser, ges. NH4Cl-Lösung und 10%-iger Na2CO3-
Lösung aus. Nach Trocknen der Lösung mit MgSO4, Einengen im Vakuum und 
Säulenchromatographie des Rückstands (EE : n-Hexan = 4 :1) erhielt man ein Gemisch aus 
E-1, Z-1 und 30. Durch MPLC oder HPLC der Mischung konnten die Allylsulfoximine E-1 
und Z-1 rein erhalten werden.  
 
2.3.2 Variante zur Isomerisierung der vinylischen Sulfoximine:  
In einer Variante der oben beschriebenen Arbeitsvorschrift AAV1 wurde nicht in Acetonitril 
sondern in abs. THF als Lösungsmittel gearbeitet. Die Reaktionstemperatur und alle anderen 
Vorgehensweisen der Arbeitsvorschrift AAV1 wurden hier jedoch beibehalten.  
 
2.3.3 Darstellung von (+)-(E,S)- und (−)-(Z,S)-N-Methyl-S-(2-pentenyl)-S-phenyl-
sulfoximin (E-1b und Z-1b):  
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Die Umsetzung von 11.15 g (49.9 mmol) 30b mit DBU nach AAV1 ergab eine Mischung aus 
E-1b und Z-1b in Verhältnissen von 3:1 und 1:2.5 (in der Variante mit THF als 
Lösungsmittel) als farblose Öle (10.14 g, 91 %). Die Sulfoximine E-1b und Z-1b wurden 
mittels HPLC ( EE : c-Hex = 4 : 1) der Rohmischung als farblose Öle rein erhalten.  
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Daten von E-1b:  
Rf = 0.39 ( EE : n-Hex = 4 : 1) 
 
Drehwert: [α]D = + 59.7 ° (c = 1.51, MeOH).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.87 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, CH3), 1.98 (m, 2 H, 4-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.79 (d, J = 6,1 
Hz, 2 H, 1-H), 5.38 (m, J = 15,4 Hz, 1 H, 3-H), 5.47 (m, J = 15,4 Hz, 1 H, 2-H), 7.63−7.50 
(m, 3 H, Ph), 7.80 (dt, J = 6,4 Hz, J = 2,0 Hz, 2 H, Ph). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 13.01 (u, C-5), 25.95 (o, C-4), 29.72 (u, NCH3), 60.21 (o, C-1), 115.75 (u, C-3), 129.05 
(u, o-Ph), 129.81 (u, m-Ph), 132.78 (u, p-Ph), 136.86 (o, ipso-Ph), 142.62 (u, C-2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3060 (w), 2959 (s), 2929 (s), 2871 (s), 2803 (m), 1662 (w), 1582 (w), 1465 (m), 1446 (s), 
1403 (m), 1376 (w), 1340 (w), 1247 (s), 1147 (s), 1108 (m), 1082 (m), 970 (m), 922 (w), 873 
(m), 858 (m), 769 (m), 738 (s).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 223 [M+] (2), 194 (100), 155 (22), 154 (61), 125 (48), 107 (50), 106 (49), 105 (21), 
98 (16), 78 (55), 77 (38). 
 
CHN:  
C12H17NOS (223.3): berechnet: C 64.54, H 7.67, N 6.27  
 gefunden: C 64.18, H 7.79, N 6.65. 
 
Daten von Z-1b:  
Rf = 0.41 ( EE : n-Hex = 4 : 1) 
 
Drehwert: [α]D = + 59.5 ° (c = 2.38, Methanol). 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.70 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, CH3), 1.70 (m, 2 H, 4-H), 2.73 (s, 3 H, N-CH3), 3.91 (m, 2 H, 1-
H), 5.41 (m, J = 10,7 Hz, J = 1,4 Hz, 1 H, 2-H), 5.65 (m, J = 10,7 Hz, 1 H, 3-H), 7.51−7.64 
(m, 3 H, Ph), 7.84 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 13.40 (u, C-5), 20.60 (o, C-4), 29.70 (u, NCH3), 54.95 (o, C-1), 115.27 (u, C-3), 129.13 
(u, o-Ph), 129.80 (u, m-Ph), 132.83 (u, p-Ph), 137.02 (o, ipso-Ph), 140.45 (u, C-2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3062 (w), 3020 (w), 2961 (s), 2930 (m), 2870 (m), 2803 (m), 1655 (w), 1582 (w), 1466 
(m), 1446 (s), 1411 (w), 1393 (w), 1305 (w), 1246 (s), 1145 (s), 1107 (s), 1082 (m), 1019 (w), 
999 (w), 906 (m), 855 (m), 793 (w), 758 (m), 718 (s).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 223 [M+] (2), 194 (89), 156 (42), 155 (28), 154 (100), 125 (58), 107 (59), 106 (70), 
105 (32), 98 (21), 97 (14), 78 (61), 77 (52).  
 
CHN:  
C12H17NOS (223.3): berechnet: C 64.54, H 7.67, N 6.27  
 gefunden: C 64.19, H 7.89, N 6.56. 
 
 
2.3.4 Darstellung von (+)-(E,S)- und (+)-(Z,S)-N-Methyl-S-(4-methyl-2-pentenyl)-S-
phenylsulfonimin (E-1c und Z-1c):  
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Die Umsetzung von 16.10 g (67.8 mmol) 30c mit DBU nach AAV1 ergab eine Mischung aus 
E-1c und Z-1c in Verhältnissen von 5:1 und 1:5 (in der Variante mit THF als Lösungsmittel) 
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als farblose Öle (14.50 g, 90 %). Die Sulfoximine E-1c und Z-1c wurden mittels MPLC ( EE : 
c-Hex = 6 : 1) der Rohmischung als farblose Öle rein erhalten.  
 
Daten von E-1c: 
Rf = 0.37 ( EE : n-Hex = 4 : 1) 
 
Drehwert: [α]D = + 62.2 ° (c = 6.53, Methanol).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.84 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, CH3), 0.86 (d, J = 6,0 Hz, 3 H, CH3), 2.22 (oct, J = 6,6 Hz, 1 H, 
4-H), 2.73 (s, 3 H, N-CH3), 3.78 (d, J = 6,3 Hz, 2 H, 1-H), 5.30 (dd, J = 15,4 Hz, J = 5,8 Hz, 
1 H, 3-H), 5.37 (dt, J = 15,4 Hz, J = 6,9 Hz, 1 H, 2-H), 7.63−7.50 (m, 3 H, Ph), 7.80 (dt, J = 
6,6 Hz, J = 1,9 Hz, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 21.78 21.83 (u, C-5, C-6), 29.77 (u, NCH3), 31.15 (u, C-4), 60.13 (o, C-1), 128.99 (u, o-
Ph), 129.93 (u, m-Ph), 132.75 (u, C-3), 133.97 (u, p-Ph), 136.56 (o, ipso-Ph), 147.91 (u, C-2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3060 (w), 2959 (s), 2929 (s), 2871 (s), 2803 (m), 1662 (w), 1582 (w), 1465 (m), 1446 (s), 
1403 (m), 1384 (w), 1364 (w), 1247 (s), 1147 (s), 1108 (m), 1082 (m), 973 (m), 955 (w), 893 
(m), 858 (m), 769 (m), 738 (s).  
 
GC/MS:  
m/z (%): 238 [M+ + 1] (8), 194 (84), 125 (100), 107 (28), 106 (17), 97 (23), 78 (30), 77 (28).  
 
CHN:  
C13H19NOS (237.3): berechnet: C 65.76, H 8.07, N 5.92  
 gefunden: C 65.53, H 8.30, N 6.10.  
 
Daten von Z-1c: 
Rf = 0.39 ( EE : n-Hex = 4 : 1) 
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Drehwert: [α]D = + 63.0 ° (c = 3.54, Methanol).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.63 (d, J = 6,4 Hz, 3 H, CH3), 0.72 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 2.18 (dseptd, J = 9,7 Hz, J 
= 6,7 Hz, J = 0,7 Hz, 1 H, 4-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.88 (ddd, J = 14,1 Hz, J = 7,7 Hz, J = 
1,3 Hz, 1 H, 1-H), 3.94 (ddd, J = 14,1 Hz, J = 8,0 Hz, J = 1,3 Hz, 1 H, 1-H), 5.30 (dtd, J = 
10,7 Hz, J = 7,7 Hz, J = 0,7 Hz, 1 H, 2-H), 5.47 (ddt, J = 11,1 Hz, J = 9,7 Hz, J = 1,0 Hz, 1 H, 
3-H), 7.51−7.63 (m, 3 H, Ph), 7.84 (dt, J = 1,7 Hz, J = 6,4 Hz, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 22.35 22.39 (u, C-5, C-6), 26.92 (u, C-4), 29.70 (u, NCH3), 55.14 (o, C-1), 113.45 (u, C-
3), 129.12 (u, o-Ph), 129.85 (u, m-Ph), 132.83 (u, p-Ph), 137.03 (o, ipso-Ph), 145.77 (u, C-2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3062 (w), 3020 (w), 2958 (s), 2924 (m), 2870 (m), 2803 (m), 1655 (w), 1582 (w), 1466 
(m), 1446 (m), 1411 (w), 1379 (w), 1362 (w), 1305 (w), 1246 (s), 1149 (s), 1107 (s), 1082 
(m), 1013 (w), 999 (w), 926 (w), 898 (w), 856 (w), 824 (w), 793 (w), 758 (m), 733 (s).  
 
GC/MS:  
m/z (%): 238 [M+ + 1] (35), 194 (49), 156 (52), 154 (31), 125 (69), 112 (19), 107 (54), 106 
(50), 105 (24), 97 (22), 78 (44), 77 (43).  
 
CHN:  
C13H19NOS (237.3): berechnet: C 65.76, H 8.07, N 5.92  
 gefunden: C 65.90, H 8.25, N 6.25. 
 
2.3.5 Alternative Route zur Darstellung von allylischen Sulfoximinen: 
Darstellung von (+)-(E,S)- und (−)-(Z,S)-N-Methyl-S-(2-pentenyl)-S-phenylsulfoximin (E-1b 
und Z-1b): Zu einer Lösung von 11.99 g (70.8 mmol) N,S-Dimethylsulfoximin (28) in 150 ml THF 
wurden bei − 78°C 46.5 ml (1.60 M, 74.4 mmol) n-BuLi tropfenweise zugegeben. Nach 30 min. 
Rühren wurden 6.56 ml (74.4 mmol) n-Butanal zugesetzt, und die Mischung wurde 2 h gerührt, 
bevor 5.7 ml (74.4 mmol) ClCOOMe zugegeben wurden. Man ließ die Mischung auf RT erwärmen 
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und 1 h bei dieser Temperatur rühren, dann wurde auf − 78°C abgekühlt und 16.6 ml (111.6 mmol) 
DBU zugegeben. Man ließ die Mischung über 12 h auf RT kommen, dann wurde das Lösungsmittel 
im Vakuum entfernt und durch Acetonitril ersetzt. Nach 2.5 d Erhitzen auf 50°C ließ man die 
Mischung auf RT abkühlen, wusch mit halb-ges. NH4Cl-Lösung und extrahierte mit Ethylacetat. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum 
eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch (EE : n-Hexan = 4 : 1) gereinigt, und man 
erhielt 14.9 g einer Mischung aus 30b (2 %), E-1b (87 %) und Z-1b (11 %) als gelbliches Öl, das 
mittels MPLC ( EE : c-Hex = 6 : 1) in die einzelnen Isomere getrennt wurde.  
 
 
2.3.6 Darstellung von (+)-(E,S)-N-Methyl-S-(1,3-butyldienyl)-S-phenylsulfoximin (33):  
33
4
3
2
1 NCH3
PhS
O
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

 
 
Die Umsetzung von 0.70 g (1.51 mmol) 30d mit DBU nach AAV1 ergab 0.30 g (95 %) des 
Diens 33 als gelbliches Öl.  
 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 5.51 (d, J = 10,1 Hz, 1 H, 4-H), 5.62 (d, J = 17,0 Hz, 1 H, 4-H), 6.33 
(dt, J = 10,7 Hz, J = 17,0 Hz, 1 H, 3-H),6.34 (d, J = 14,8 Hz, 1 H, 1-H), 7.12 (dd, J = 14,8 Hz, 
J = 11,0 Hz, 1 H, 2-H), 7.49−7.61 (m, 3 H, Ph), 7.88 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 29.30 (u, NCH3), 126.92 (o, C-4), 128.48 (u, o-Ph), 129.13 (u, m-Ph), 130.56 (u, C-2), 
132.45 (u, C-3), 134.64 (u, p-Ph), 138.97 (o, ipso-Ph), 142.17 (u, C-1).  
 
MS (CI, Isobutan):  
m/z (%): 208 [M+ + 1] (100), 199 (14), 179 (12), 81.9 (4).  
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3 γ-Hydroxyalkylierung von Allylsulfoximinen  
 
 
 
 
3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die γ-Hydroxyalkylierung von 
allylischen Sulfoximinen (AAV2):  
 
Zu einer Lösung des allylischen Sulfoximins 1 (1.0 mmol) in THF (10 mL) wurden bei − 
78°C 0.68 ml n-BuLi (1.60 M in Hexan, 1.1 mmol) tropfenweise zugegeben. Nachdem die 
Lösung über einen Zeitraum von 1 h auf RT erwärmt wurde, wurde erneut auf − 78°C 
abgekühlt, und ClTi(OiPr)3 (2.1 mmol) wurde zugetropft. Die Mischung wurde noch 10 min. 
bei − 78°C gerührt und dann auf RT aufgewärmt, wo sie weitere 45 min. gerührt wurde. Nach 
Abkühlen auf − 78°C wurden 2.0 mmol des frisch destillierten Aldehyden zugetropft, und die 
Mischung wurde noch weitere 15 h gerührt, wobei sie auf RT aufwärmte. Zur Aufarbeitung 
goß man die Reaktionslösung in ges. (NH4)2CO3-Lösung und extrahierte anschließend mit 
Ethylacetat. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und 
im Vakuum eingeengt. Das vinylische Hydroxysulfoximin 3 wurde mittels Chromatographie, 
Kristallisation aus Ether oder durch Silylierung mit anschließender Chromatographie isoliert.  
 
3.1.1 Darstellung von (-)-(Z)-(2S,3R,SS)-5-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-ethyl-
pent-4-en-2-ol (Z-3b):  
Z-3b
7
2 Ph
S
OH


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
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Die Reaktion von 300 mg (1.34 mmol) E-1b nach AAV2 lieferte eine Mischung von Z-3b 
(74% cy, ≥ 95% de), E-1b (20% cy) und epi-3b (6% cy, ≥ 95% de). Kristallisation aus Ether 
lieferte 156 mg (44 %,  ≥ 98% de) Z-3b als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 
68°C.  
Experimenteller Teil 
Drehwert: [α]D = − 132.1 ° (c = 0.93, CH2Cl2).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.57 (t, J = 7,7 Hz, 3 H, 7-H), 1.10 (dquad, J = 7,4 Hz, J =13,2 Hz, J = 2,2 Hz, 1 H, 6-H), 
1.30 (d, J = 6,0 Hz, 3 H, 5-H), 1.50 (dquad, J = 7,7 Hz, J =13,3 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 6’-H), 
2.64 (s, 3 H, N-CH3), 3.21 − 3.32 (m, 1 H, 3-H), 3.61 (m, 1 H, 4-H), 3.84 (br. s, 1 H, OH), 
6.10 (t, J = 11,0 Hz, 1 H, 2-H), 6.57 (d, J = 10,8 Hz, 1 H, 1-H), 7.52 − 7.63 (m, 3 H, Ph), 7.89 
(m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.39 (u, C-7), 22.42 (u, C-5), 24.36 (o, C-6), 29.11 (u, NCH3), 47.31 (u, C-3), 69.37 (u, 
C-4), 128.81 (u, o-Ph), 129.10 (u, m-Ph), 132.58 (p-Ph), 133.49 (o, ipso-Ph), 139.59 (u, C-2), 
147.77 (u, C-1).  
 
IR (KBr):  
ν = 3245 (s, br), 3067 (m), 3032 (m), 3009 (m), 2962 (s), 2920 (s), 2868 (s), 2798 (m), 2320 
(w), 1896 (w), 1624 (s), 1586 (m), 1479 (m), 1458 (s), 1447 (s), 1418 (m), 1375 (m), 1313 
(m), 1287 (m), 1243 (s), 1209 (s), 1150 (s), 1111 (s), 1084 (s), 1065 (s), 1041 (s), 1020 (s), 
1000 (m), 956 (m), 898 (m), 861 (s), 847 (s), 789 (s), 755 (s), 731 (s), 684 (s), 621 (s).  
 
MS (EI, 70eV):   
m/z (%): 269 (15), 268 [M++1] (100), 266 (4), 239 (2), 224 (3), 155 (3). 
 
CHN:  
C14H21NO2S (267.4): berechnet: C 62.88, H 7.91, N 5.24  
 gefunden: C 62.85, H 8.34, N 5.25.  
 
 
 
 
 91 
Experimenteller Teil 
3.1.2 Darstellung von (-)-(E)-(2S,3R,SS)-5-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-ethyl-
pent-4-en-2-ol (E-3b):  
E-3b
7
6
CH3N
O
Ph
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




1
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Die Reaktion von 300 mg (1.34 mmol) Z-1b mit Ethanal nach AAV2 lieferte eine Mischung 
von E-3b (33% cy, ≥ 95% de), Z-1b (44% cy), Z-2b (22% cy, ≥ 95% de) und Sulfinamid (1% 
cy, ≥ 95% de). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4 : 1) und Kristallisation aus Ether lieferten 
105 mg (26 %,  ≥ 98% de) E-3b als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 75°C.  
 
Drehwert: [α]D = − 121.5 ° (c = 1.29, CH2Cl2).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.85 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 7-H), 1.05 (d, J = 6,3 Hz, 1 H, 5-H), 1.38 (dq, J = 13,7 Hz, J = 
7,4 Hz, 1 H, 6-H), 1.70 (dquad, J = 7,7 Hz, J =13,7 Hz, J = 4,1 Hz, 1 H, 6’-H), 2.15 (m, 1 H, 
3-H), 2.43 (br.s, 1 H, OH), 2.74 (s, 3 H, N-CH3), 3.75 (dqua, J = 6,05 Hz, J = 12,6 Hz, 1 H, 
4-H), 6.35 (dd, J = 15,1 Hz, J = 0,8 Hz, 1 H, 1-H), 6.67 (dd, J = 15,1 Hz, J = 9,3 Hz, 1 H, 2-
H), 7.50 − 7.60 (m, 3 H, Ph), 7.86 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.89 (u, C-7), 20.57 (u, C-5), 22.61 (o, C-6), 29.43 (u, NCH3), 51.36 (u, C-4), 69.26 (u, 
C-3), 128.34 (u, o-Ph), 129.12 (u, m-Ph), 131.62 (u, p-Ph), 132.39 (u, C-2), 139.18 (o, ipso-
Ph), 146.98 (u, C-1).  
 
IR (KBr):  
ν = 3225 (s, br), 3051 (m), 2977 (s), 2951 (s), 2933 (s), 2893 (m), 2871 (s), 2798 (m), 2281 
(w), 1627 (m), 1584 (w), 1448 (s), 1406 (w), 1383 (m), 1373 (m), 1338 (m), 1321 (m), 1308 
(m), 1223 (s), 1149 (s), 1103 (s), 1082 (s), 1040 (m), 1020 (m), 994 (s), 943 (w), 898 (w), 872 
(s), 859 (s), 797 (s), 750 (s), 701 (m), 689(s), 607 (s), 541 (s).  
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MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 269 (16), 268 [M++1] (100), 266 (1), 239 (3), 224 (2), 192 (2), 155 (3).  
 
CHN:  
C14H21NO2S (267.4): berechnet: C 62.88, H 7.91, N 5.24  
 gefunden: C 63.07, H 7.77, N 5.21.  
 
 
 
3.1.3 Darstellung von (R)-2,3-Isopropylidenglycerinaldehyd37 (37):  
37
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22.0 g (24.0 mmol) 1,2:5,6-Diisopropyliden-D-Mannitol wurden in 200 ml abs. Methylen-
chlorid gelöst und 10 ml ges. NaHCO3-Lösung wurden zugegeben. Unter heftigem Rühren 
wurden portionsweise 35.0 g NaIO4 zugesetzt. Die Mischung wurde noch 2 h bei RT gerührt, 
bevor ca. 10 g wfr. MgSO4 zugegeben wurde. Man filtrierte die Mischung über Celite und 
engte die Lösung im Vakuum nicht ganz vollständig ein.  
Zur Aufbewahrung im Tiefkühlschrank eignete sich diese Lösung am besten.  
Erst kurz vor dem Gebrauch destillierte man das so erhaltene Rohprodukt und man erhielt 
11.3 g (51 %) 7 als farblose Flüssigkeit (Sdp.: 38°C, 11 mbar).  
 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.35 (s, 3 H, 5-H), 1.43 (s, 3 H, 6-H), 3.95 (dd, J = 4,4 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 3-H), 3.99 
(dd, J = 8,5 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 3-H), 4.08 (m, 1 H, 2-H), 9.72 (d, J = 1,9 Hz, 1 H, 1-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 25.29 (u, C-5), 26.48 (u, C-6), 66.17 (o, C-3), 79.30 (u, C-2), 109.04 (o, C-4), 201.51 (u, 
C-1).  
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3.1.4 Darstellung von (Z)-(1R,2R,SS)-4-N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl-1-((R)-2,2-
dimethyl-1,3-dioxolan-4-yl)-2-isopropyl-but-3-en-1-ol (Z-3d):  
Z-3d
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Die Reaktion von 200 mg (0.84 mmol) E-1c mit 230 mg (1.77 mmol) 1,2-Diisoproyliden-
glycerinaldehyd (37) nach AAV2 lieferte eine Mischung aus Z-3d (52% cy, ≥ 95% de) und 
E-1c (48 % cy). Chromatographie (EE : n-Hexan = 1 : 4) und Kristallisation aus Ether 
lieferten 135 mg (44 %,  ≥ 98% de) Z-3d als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 
52°C, die zur röntgen-analytischen Untersuchung geeignet waren.  
 
Drehwert: [α]D = − 128.5 ° (c = 0.89, Methanol). 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.51 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 11-H/12-H), 0.78 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 12-H/11-H), 1.38 (s, 3 H, 
8-H/9-H), 1.48 (s, 3 H, 9-H/8-H), 1.82 (sept., J = 6,9 Hz, 1 H, 10-H), 2.64 (s, 3 H, NCH3), 
3.22 (m, 1 H, 3-H), 3.28 (br.s, 1 H, OH), 3.61 (dd, J = 6,9 Hz, J = 4,4 Hz, 1 H, 6-H), 3.91 (dd, 
J = 8,5 Hz, J = 4,4 Hz, 1 H, 6’-H), 4.16 (dt, J = 5,0 Hz, J = 6,6 Hz, 1 H, 5-H), 4.24 (dd, J = 
8,5 Hz, J = 6,6 Hz, 1 H, 4-H), 6.33 (t, J = 11,2 Hz, 1 H, 2-H), 6.54 (d, J = 11,0 Hz, 1 H, 1-H), 
7.50 - 7.62 (m, 3 H, Ph), 7.86 (m, 2 H, Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 18.81 20.76 (u, C-11, C-12), 25.29 27.00 (u, C-8, C-9), 28.24 (u, NCH3), 29.16 (u, C-10), 
44.90 (u, C-3), 66.36 (o, C-3), 71.80 (u, C-4), 79.97 (u, C-5), 109.20 (o, C-7), 128.96 (u, o-
Ph), 129.14 (u, p-Ph), 132.56 132.99 (u, m-Ph, C-2), 139.80 (o, ipso-Ph), 145.10 (u, C-1).  
 
IR (in KBr):  
ν = 3905 (w), 3891 (w), 3872 (w), 3855 (w), 3840 (w), 3822 (w), 3806 (w), 3782 (w), 3770 
(w), 3752 (w), 3736 (w), 3713 (w), 3691 (m), 3677 (m), 3651 (m), 3631 (m), 3619 (w), 3589 
(m), 3569 (m), 3213 (s), 3083 (s9,3054 (s), 2990 (s), 2961 (s), 2929 (s), 2899 (s), 2870 (s), 
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2808 (m), 2369 (w), 2176 (m), 1915 (w), 1845 (w), 1775 (w), 1753 (w), 1736 (w), 1719 (w), 
1702 (m), 1687 (m), 1655 (m), 1622 (s), 1580 (m), 1561 (m), 1543 (m), 1524 (m), 1509 (m), 
1498 (m), 1467 (s), 1448 (s), 1371 (s), 1350 (m), 1205 (s), 1155 (s), 1110 (s), 1073 (s), 1020 
(m), 927 (m), 870 (s), 800 (s), 784 (s), 742 (s), 699 (s), 622 (s), 560 (s), 501 (s).  
 
MS (CI, Isobutan):  
m/z (%): 369.3 (21), 368.3 [M++1] (100), 367.2 (2), 366 (2), 339.2 (2), 266.1 (2), 238.2 (2), 
237.2 (1), 195.2 (2), 156.1 (8), 131.1 (2).  
 
CHN:  
C19H29NO4S (367.5): berechnet: C 62.10, H 7.95, N 3.81  
 gefunden: C 61.64, H 7.58, N 3.80  
 
 
3.1.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Silylierung der γ-Hydroxysulfoximine 3 
(AAV3):  
Zu einer Mischung der γ-Hydroxysulfoximine 3 (1.0 mmol), des α-Hydroxysulfoximins 6 und 
des N-methyl-S-phenylsulfinamids in DMF (2.0 mL) wurden 273 mg (4.0 mmol) Imidazol 
und dann ClSiEt3 (4.0 mmol) tropfenweise zugegeben. Nach 20 h Rühren bei RT wurde halb-
ges. NaHCO3 zugesetzt und mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Durch Chromatographie erhielt 
man den entsprechenden Silylether.  
 
3.1.6 Darstellung von (-)-(Z)-(2S,3R,SS)-5-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3-ethyl-2-
triethylsilyloxypent-4-en (Z-3e):  
Z-3e
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Nach AAV3 wurden 400 mg (1.49 mmol) Z-3b mit Triethylsilylchlorid umgesetzt. Man 
erhielt 500 mg (86 %) des Silylethers Z-3e als farbloses Öl.  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.45 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 7-H), 0.59 (br. q, J = 8,0 Hz, 6 H, SiCH2), 0.94 (t, J = 8,0 Hz, 9 
H, SiCH2CH3), 0.93 - 1.04 (m, 1 H, 6-H), 1.15 (d, J = 6,3 Hz, 3 H, 5-H), 1.42 (dqd, J = 7,7 
Hz, J = 13,7 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 6’-H), 2.67 (s, 3 H, NCH3), 3.18 (m, 1 H, 3-H), 3.96 (dq, J = 
6,3 Hz, J = 2,7 Hz, 1 H, 4-H), 6.20 (t, J = 11,4 Hz, 1 H, 2-H), 6.47 (d, J = 11,4 Hz, 1 H, 1-H), 
7.49 - 7.59 (m, 3 H, m-, p-Ph), 7.89 (m, 2 H, o-Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 5.01 (o, SiCH2), 6.89 (u, SiCH2CH3), 11.38 (u, C-7), 22.23 (u, C-5), 23.52 (o, C-6), 29.18 
(u, NCH3), 45.41 (u, C-3), 68.94 (u, C-4), 128.74 128.87 (u, o-, m-Ph), 132.10 132.19 (u, C-2, 
p-Ph), 140.57 (o, ipso-Ph), 147.84 (u, C-1).  
 
3.1.7 Darstellung von (-)-(E)-(2S,3R,SS)-5-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-3-ethyl-2-
triethylsilyloxypent-4-en (E-3e):  
E-3e
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Nach AAV3 wurden 400 mg (1.49 mmol) E-3b mit Triethylsilylchlorid umgesetzt. Man 
erhielt 482 mg (83 %) des Silylethers E-3e als farbloses Öl.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.51 (q, J = 8,0 Hz, 6 H, SiCH2), 0.85 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 7-H), 0.87 (t, J = 7,7 Hz, 9 H, 
SiCH2CH3), 0.98 (d, J = 6,3 Hz, 3 H, 5-H), 1.33 (dqd, J = 7,4 Hz, J = 13,7 Hz, J = 2,2 Hz, 1 
H, 6-H), 1.65 (dqd, J = 7,7 Hz, J = 13,5 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 6’-H), 2.12 (m, 1 H, 3-H), 2.76 
(s, 3 H, NCH3), 3.75 (dq, J = 6,3 Hz, J = 6,0 Hz, 1 H, 4-H), 6.31 (d, J = 15,1 Hz, 1 H, 1-H), 
6.68 (dd, J = 15,1 Hz, J = 9,6 Hz, 1 H, 2-H), 7.48 - 7.59 (m, 3 H, m-, p-Ph), 7.87 (m, 2 H, o-
Ph).  
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 4.93 (o, SiCH2), 6.83 (u, SiCH2CH3), 12.05 (u, C-7), 20.79 (u, C-5), 22.69 (o, C-6), 29.52 
(u, NCH3), 52.05 (u, C-3), 70.01 (u, C-4), 128.49 129.20 (u, o-, m-Ph), 131.53 (u, p-Ph), 
132.39 (u, C-2), 139.78 (o, ipso-Ph), 147.89 (u, C-1).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3063 (m), 2960 (vs), 2936 (s), 2911 (s), 2876 (vs), 2802 (m), 2733 (w), 2107 (w), 1968 
(w), 1900 (w), 1737 (w), 1627 (m), 1583 (w), 1459 (s), 1446 (s), 1415 (m), 1381 (m), 1334 
(w), 1248 (vs), 1193 (m), 1151 (vs), 1110 (s), 1083 (s), 1069 (s), 1055 (s), 1006 (s), 977 (s), 
919 (m), 865 (s), 814 (m), 773 (s), 747 (vs), 727 (s), 690 (s), 636 (w), 597 (m), 540 (m).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 382.1 (14), 381.1 [M+] (49), 366.1 (36), 353.1 (11), 352.1 (43), 240 (16), 227.1 (25), 
226.1 (32), 223.1 (37), 222.1 (10), 211.1 (11), 208.1 (15), 197.1 (23), 177.0 (10), 159.1 (29), 
156.0 (13), 154.0 (14), 131.0 (20), 124.0 (28), 116.0 (14), 115.0 (100), 108.9 (13), 107.0 (28), 
104 (17), 103.0 (28), 87.0 (55), 77.9 (16), 76.9 (15), 74.9 (22), 58.9 (18).  
 
CHN:  
C20H35NO2SSi (381.7): berechnet: C 62.88, H 9.17, N 3.67  
 gefunden: C 62.78, H 8.98, N 3.90.  
 
 
3.1.8 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Spaltung der Silylether (AAV4):  
Zu einer Lösung des Silylethers 3e (1.0 mmol) in THF (5.0 ml) und Eisessig (1.0 ml) wurden 
unter heftigem Rühren bei RT 5.0 ml wäßrige HCl-Lösung (0.15 M) zugegeben. Man ließ die 
Mischung noch so lange bei RT rühren, bis die dünnschichtchromatographische Kontrolle die 
vollständige Umsetzung des Silylethers 3e anzeigte. Die Mischung wurde mit ges. NaHCO3-
Lösung neutralisiert und mit Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeent. Das γ-Hydroxysulfoximin 
3b wurde durch Chromatographie gereinigt.  
Die beiden oben aufgeführten Sulfoximine Z-3b und E-3b wurden auf diese Weise rein 
erhalten, die spektroskopischen Daten entsprechen den oben angegebenen.  
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3.1.9 Überprüfung der Konfiguration des γ-Hydroxyalkylierungsproduktes E-3e:  
 
Zu einer Lösung von 1.0 mmol Z-3e in abs. THF wurden bei − 78°C 1.1 Äquivalente n-BuLi 
(1.6 M in n-Hexan) gegeben. Die Mischung wurde weitere 2 h bei dieser Temperatur gerührt, 
bevor sie in 100 ml ges. NH4Cl-Lösung gegossen wurde. Nach Extrahieren mit Ethylacetat 
und Trocknen der organischen Phasen mit MgSO4 wurde die Lösung im Vakuum eingeengt, 
und die Rohmischung wurde NMR-spektroskopisch analysiert. Man erhielt eine Mischung 
bestehend aus 50% E-3e und 50% Z-3e. Es konnte dennoch anhand der NMR-
spektroskopischen Daten eindeutig gezeigt werden, daß die Konfigurationen des auf diese Art 
erhaltenen Sulfoximins E-3e übereinstimmen mit denen des Sulfoximins E-3e, das aus der 
Hydroxyalkylierung von Z-1b mit Ethanal erhalten wurde.  
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4 α-Hydroxyalkylierung von allylischen Sulfoximinen  
 
 
4.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift für die α-Hydroxyalkylierung der 
allylischen Sulfoximine (AAV5):  
Zu einer Lösung des allylischen Sulfoximins 1 (1.0 mmol) wurden bei − 78°C 0.68 ml n-BuLi 
(1.6 M in Hexan, 1.1 mmol) tropfenweise zugegeben. Man ließ noch 10 min. bei − 78°C 
rühren und dann auf RT aufwärmen. Nach 1 h wurde auf − 78°C abgekühlt, und ClTi(NEt2)3 
(1.2 mmol) wurde zugetropft. Wieder wurde die Mischung aufgewärmt auf RT und 1 h 
gerührt, bevor bei − 78°C der frisch destillierte Aldehyd (2.0 mmol) zugegeben wurde. 
Nachdem die Mischung noch 2 h bei − 78°C gerührt wurde, goß man sie zur Aufarbeitung in 
eine ges. (NH4)2CO3-Lösung, extrahierte mit Ethylacetat und trocknete die vereinigten 
organischen Phasen mit MgSO4. Nach Filtration wurde die Rohmischung im Vakuum 
eingeengt und das α-Hydroxysulfoximin 2 wurde durch Kristallisation aus Ether oder durch 
Chromatographie erhalten.  
 
4.1.1 Darstellung von (+)-(E)-(2R,3R)-3-((S)-N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-hept-4-
en-2-ol (E-2b):  
E-2b
6
5
4
3 2 1
7
H3C N
 Ph
O
OH
S






 
Die Umsetzung von 610 mg (2.73 mmol) E-1b mit Ethanal nach AAV5 mit dem Unterschied, 
daß die Reaktionslösung auf − 30°C erwärmt wurde vor der wäßrigen Aufarbeitung, lieferte 
eine Mischung von E-2b mit ≥97% de (50 % cy) und Z-3b (42% cy, ≥ 97% de). 
Kristallisation aus Ether lieferte 352 mg (48%, ≥ 98% de) E-2b als farblose Nadeln mit einem 
Schmelzpunkt von 142 °C.  
Drehwert: [α]D= + 229.5 ° (c = 1.31, Methanol).  
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1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.74 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 7-H), 1.85 (m, 2 H, 6-H), 1.28 (d, J = 6,1 Hz, 3 H, 1-H), 2.65 (s, 3 
H, N-CH3), 3.49 (t, J = 9,6 Hz, 1 H, 3-H), 4.56 (dq, J = 9,4 Hz, J = 6,2 Hz, 1 H, 2-H), 5.04 
(dd, J = 15,4 Hz, J = 6,3 Hz, 1 H, 4-H), 5.16 (dt, J = 15,4 Hz, J = 9,4 Hz, J = 1,4 Hz, 1 H, 5-
H), 6.89 (s, br, 1 H, OH), 7.53 (m 2 H, Ph), 7.59 (m, 1 H, Ph), 7.76 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.40 (u, C-7), 21.41 (u, C-1), 24.30 (o, C-6), 29.73 (u, NCH3), 65.25 (u, C-3), 69.18 (u, 
C-2), 117.97 (u, C-5), 129.04 (u, o-Ph), 130.14 (u, m-Ph), 133.09 (u, p-Ph), 135.77 (o, 
ipso.Ph), 148.03 (u, C-4).  
 
IR (KBr):  
ν = 3240 (s, br), 3061 (m), 3028 (m), 2965 (s), 2930 (s), 2870 (s), 2801 (m), 2002 (w), 1910 
(w), 1818 (w), 1779 (w), 1698 (w), 1656 (w), 1583 (m), 1467 (s), 1443 (s), 1371 (m), 1342 
(m), 1317 (m), 1235 (s), 1210 (s), 1148 (s), 1120 (s), 1082 (s), 1069 (s), 1027 (m), 999 (m), 
936 (m), 856 (s), 812 (w), 798 (w), 760 (m), 728 (s).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 268 [M+ + 1] (1), 238 (21),223 (43), 208 (17), 156 (38), 155 (29), 154 (21), 138 
(13), 125 (60), 107 (100), 106 (20), 95 (24), 78 (48), 77 (19).  
 
CHN:  
C14H21NO2S (267.3): berechnet: C 62.89, H 7.92, N 5.24  
 gefunden: C 63.13, H 7.62, N 5.26. 
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4.1.2 Darstellung von (+)-(Z)-(2R,3R)-3-((S)-N-methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-hept-4-
en-2-ol (Z-2b):  
Z-2b
OH
S






O
Ph


NH3C
123
45
6
7
 
Die Umsetzung von 560 mg (2.51 mmol) Z-1b mit Ethanal nach AAV5 mit dem Unterschied, 
daß die Reaktionslösung auf − 30°C erwärmt wurde vor der wäßrigen Aufarbeitung, lieferte 
das Sulfoximin Z-2b mit ≥97% de (76% cy). Kristallisation aus Ether lieferte 432 mg (64%, ≥ 
98% de) Z-2b als farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 153 °C.  
 
Drehwert: [α]D = + 232.4 ° (c = 1.06, Methanol).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.47 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 7-H), 1.14 (d, J = 6,3 Hz, 3 H, 1-H), 1.18 (dqd, J = 14,6 Hz, J = 
7,2 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 6-H), 1.54 (dqd, J = 14,6 Hz, J = 7,4 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 6-H), 2.65 
(s, 3 H, N-CH3), 3.91 (tt, J = 11,1 Hz, J = 9,1 Hz, 1 H, 3-H), 4.55 (dt, J = 6,3 Hz, J = 9,1 Hz, 
1 H, 2-H), 5.17 (dd, J = 11,0 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 4-H), 5.53 (dt, J = 11,0 Hz, J = 7,4 Hz, 1 H, 
5-H), 7.02 (s, br, 1 H, OH), 7.50−7.63 (m, 3 H, Ph), 7.80 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 13.06 (u, C-7), 20.52 (o, C-6), 21.15 (u, C-1), 29.56 (u, NCH3), 65.61 (u, C-3), 68.85 (u, 
C-2), 117.69 (u, C-5), 129.15 (u, o-Ph), 130.22 (u, m-Ph), 133.14 (u, p-Ph), 136.13 (o, ipso-
Ph), 140.45 (u, C-4).  
 
IR (KBr):  
ν = 3160 (s, br), 3054 (m), 3010 (m), 2963 (s), 2938 (s), 2916 (s), 2868 (s), 2798 (m), 1977 
(w), 1955 (w), 1908 (w), 1826 (w), 1782 (w), 1658 (w), 1580 (w), 1458 (s), 1444 (s), 1362 
(w), 1335 (m), 1264 (m), 1233 (s), 1203 (m), 1147 (s), 1108 (s), 1082 (s), 1058 (s), 1030 (m), 
998 (m), 920 (m), 871 (s), 847 (m), 824 (w), 807 (m), 764 (s), 737 (s), 707 (s).  
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MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 267 [M+] (1), 237 (29), 222 (16), 159 (21), 156 (41), 155 (27), 154 (14), 145 (17), 
138 (5), 126 (8), 125 (45), 117 (24), 115 (9), 107 (76), 106 (38), 105 (100), 97 (14), 91 (18), 
78 (40), 77 (54).  
 
CHN:  
C14H21NO2S (267.3): berechnet: C 62.89, H 7.92, N 5.24  
 gefunden: C 62.94, H 8.00, N 5.23. 
 
Die Reaktion von Z-1b mit Ethanal nach AAV5 lieferte das gleiche Ergebnis, nur der Umsatz 
sank auf 63% cy. 
 
4.1.3 Untersuchung der α-Hydroxyalkylierungsreaktion von 1b mit Ethanal:  
 Umsatz 
insges. 
Äq. Aldehyd Äq. Titanreag. Rkt.-Zeit 
Rkt.-Temp. 
α : γ 
 61 % 2.0 1.2 2.5 h,- 70 °C 1 : 1 
E 79 % 2.0 1.2 2h, -30 °C 1 : 1 
 50 % 2.0 1.5, 2h, 0°C 2 h, -30 °C 1 : 1 
 70 % 2.0 1.5, 4h, RT 2 h, -30°C 1 :1  
 64% 8.0 1.2, 2h, 0°C 2h, -70°C 5 : 3 
 75 % 2.0 1.2, 2h, 0°C 2h, -30 °C > 20 : 1 
Z 71 % 2.0 1.2, 4h, RT 2h, -78 °C > 20 : 1 
 73 % 2.0 1.5, 4h, RT 2h, -30 °C > 20 : 1 
 55 % 8.0 1.2, 2h, 0°C 2h, -70 °C 10 : 1 
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4.1.4 Darstellung von (+)-(E)-(3R,4R,SS)-4-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-
methyl-oct-5-en-3-ol (E-2c):  
E-2c
OH
S






O
Ph


NH3C
78
1
2
3
4
5
6
9
 
Die Umsetzung von 320 mg (1.43 mmol) E-1b mit Isobutanal nach AAV5 lieferte eine 
Mischung von E-2c mit ≥98% de (94% cy) und das entsprechende γ-Hydroxyalkylierungs-
produkt (3% cy, de ≥ 95). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4 : 1, 10 % NEt3) lieferte 200 
mg (47%, ≥ 98% de) E-2c als farbloses Öl.  
 
Drehwert: [α]D = + 231.5 ° (c = 1.22, CH2Cl2).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.73 (t, J = 7,5 Hz, 3 H, 8-H), 0.79 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, 1-H), 1.08 (d, J = 6,8 Hz, 3 H, 1´-
H), 1.71 (dsep, J = 6,8 Hz, J = 2,0 Hz, 1 H, 7-H), 1.85 (m, 2 H, 7´-H, 2-H), 2.64 (s, 3 H, N-
CH3), 3.59 (dd, J = 9,9 Hz, J = 10,2 Hz, 1 H, 4-H), 4.33 (dd, J = 9,6 Hz, J = 2,2 Hz, 1 H, 3-
H), 5.02 (dt, J = 15,4 Hz, J = 6,3 Hz, 1 H, 6-H), 5.18 (ddd, J = 15,4 Hz, J = 10,4 Hz, J = 1,4 
Hz, 1 H, 5-H), 6.81 (s, br, 1 H, OH), 7.52 - 7.64 (m 3 H, Ph), 7.76 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 12.86 13.03 (u, C-1, C-9), 20.04 (u, C-8), 25.54 (o, C-7), 29.70 (u, NCH3),30.59 (u, C-2), 
71.58 (u, C-4), 72.55 (u, C-3), 117.27 (u, C-6), 128.81 (u, o-Ph), 130.04 (u, m-Ph), 132.85 (u, 
p-Ph), 135.60 (o, ipso-Ph), 142.32 (u, C-5).  
 
IR (CHCl3):  
ν = 3261 (s, br), 3064 (m), 3008 (m), 2964 (s), 2932 (s), 2874 (s), 2806 (m), 1969 (w), 1817 
(w), 1663 (w), 1583 (m), 1446 (s), 1371 (m), 1383 (m), 1366 (m), 1355 (m), 1305 (w), 1282 
(m), 1237 (s), 1202 (s), 1177 (s), 1150 (s), 1112 (s), 1082 (s), 1070 (s), 1025 (m), 1000 (s), 
972 (m), 942 (m), 901 (w), 861 (s), 757 (s), 717 (m).  
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MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 296 [M+ + 1] (1), 266 (6), 252 (10), 223 (15), 208 (5), 156 (61), 155 (20), 125 (52), 
123 (14), 107 (100), 106 (13), 97 (13), 78 (41), 77 (14), 71 (34).  
 
CHN:  
C16H25NO2S (295.4): berechnet: C 64.99, H 8.53, N 4.74  
 gefunden: C 64.55, H 8.25, N 4.34. 
 
 
 
4.1.5 Darstellung von (+)-(Z)-(3R,4R,SS)-4-(N-Methyl-S-phenylsulfonimidoyl)-2-
methyl-oct-5-en-3-ol (Z-2c):  
Z-2c
OH
S






O
Ph


NH3C
12
34
56
7
8
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Die Umsetzung von 460 mg (2.06 mmol) Z-1b mit Isobutanal nach AAV5 lieferte das 
Sulfoximin Z-2c mit ≥98% de (98% cy). Kristallisation aus Ether lieferte 551 mg (91 %, ≥ 
98% de) Z-2c als farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 69°C.  
 
Drehwert: [α]D = + 244.5 ° (c = 1.07, CH2Cl2).  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.44 (t, J = 7,5 Hz, 3 H, 8-H), 0.76 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, 1-H), 0.96 − 1.09 (dqua, J = 7,4 
Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 7-H), 1.50 − 1.63 (dsep, J = 7,4 Hz, J = 1,6 Hz, 1 H, 2-H), 1.68 − 1.77 
(dqua, J = 6,9 Hz, J = 2,0 Hz, 1 H, 7´-H), 2.64 (s, 3 H, N-CH3), 4.01 (ddd, J = 9,3 Hz, J = 
11,2 Hz, J = 0,5 Hz, 1 H, 3-H), 4.36 (ddd, J = 9,3 Hz, J = 11,2 Hz, J = 1,9 Hz, 1 H, 4-H), 5.16 
(ddt, J = 11,2 Hz, J = 9,3 Hz, J = 1,9 Hz, 1 H, 5-H), 5.47 (dt, J = 11,0 Hz, J = 7,4 Hz, 1 H, 6-
H), 6.93 (s, br, 1 H, OH), 7.51 − 7.62 (m 3 H, Ph), 7.81 (m, 2 H, Ph).  
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13C NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 12.90 13.60 (u, C-1, C-9), 20.12 (u, C-8), 20.65 (o, C-7), 29.50 (u, NCH3), 30.77 (u, C-2), 
66.88 (u, C-4), 72.22 (u, C-3), 116.99 (u, C-6), 128.91 (u, o-Ph), 130.22 (u, m-Ph), 132.90 (u, 
p-Ph), 135.80 (o, ipso-Ph), 140.09 (u, C-5). 
 
IR (KBr):  
ν = 3215 (s, br), 3068 (m), 3051 (m), 3018 (m), 2958 (s), 2932 (s),2915 (s), 2873 (s), 2811 
(m), 1998 (w),1912 (w), 1788 (w), 1655 (w), 1581 (m), 1463 (s), 1447 (s), 1417 (m), 1405 
(m), 1378 (m), 1367 (m), 1357 (m), 1311 (m), 1288 (m), 1241 (s), 1197 (s), 1178 (s), 1146 
(s), 1116 (s), 1082 (s), 1024 (s), 998 (s), 932 (m), 856 (s), 832 (m), 758 (m), 722 (s), 689 (s), 
631 (s), 617(s). 
 
MS (CI, Methan):  
m/z (%): 296 [M+ + 1] (100), 224 (15), 156 (62), 123 (5).  
 
CHN:  
C16H25NO2S (295.4): berechnet: C 64.99, H 8.53, N 4.74  
 gefunden: C 64.92, H 8.88, N 4.98. 
 
 
4.1.6 Darstellung von (+)-(E)-(3R,4R)-2,7-Dimethyl-4-((S)-N-methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)-oct-5-en-3-ol (E-2d):  
E-2d
OH
S






O
Ph


NH3C
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Die Umsetzung von 239 mg (1.01 mmol) E-1c mit Isobutanal nach AAV5 lieferte das 
Sulfoximin E-2d mit ≥ 97% de (90% cy). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4 : 1) lieferte 
252 mg (81 %, ≥ 98 % de) E-2d als farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 82°C.  
Rf = 0.57 ( EE : n-Hex = 4 : 1) 
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Drehwert: [α]D = + 127.7 ° (c = 1.64, MeOH)  
 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.70 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 0.74 (d, J = 7,0 Hz, 3 H, CH3), 0.78 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 
CH3), 1.08 (d, J = 7,0 Hz, 3 H, CH3), 1.69 (septd, J = 6,9 Hz, J = 2,1 Hz, 1 H, 2-H), 2.10 
(octd, J = 6,7 Hz, J = 1,2 Hz, 1 H, 7-H), 2.63 (s, 3 H, N-CH3), 3.57 (dd, J = 10,1 Hz, J = 9,8 
Hz, 1 H, 4-H), 4.34 (dd, J = 9,5 Hz, J = 2,1 Hz, 1 H, 3-H), 4.95 (dd, J = 15,2 Hz, J = 7,0 Hz, 1 
H, 6-H), 5.14 (ddd, J = 15,3 Hz, J = 10,4 Hz, J = 1,2 Hz, 1 H, 5-H), 6.79 (s, br, 1 H, OH), 
7.53 (m 2 H, Ph), 7.59 (m, 1 H, Ph), 7.76 (m, 2 H, Ph). 
 
13C NMR (125 MHz, CDCl3):  
δ = 13.00 20.06 (u, C-8, C-9), 21.38 21.86 (u, C-1, C-10), 30.67 (u, C-7), 31.17 (u, C-2), 
29.76 (u, NCH3), 71.75 (u, C-4), 72.74 (u, C-3), 115.62 (u, C-6), 129.07 (u, o-Ph), 130.34 (u, 
m-Ph), 133.04 (u, p-Ph), 135.96 (o, ipso-Ph), 147.92 (u, C-5). 
 
IR (KBr):  
ν = 3271 (s, br), 3064 (w), 2964 (s), 2931 (s), 2888 (s), 2871 (s), 2797 (m), 1655 (w), 1561 
(w), 1491 (w), 1474 (m), 1466 (m), 1459 (m), 1449 (s), 1413 (w), 1384 (m), 1363 (m), 1307 
(w), 1283 (m), 1235 (s), 1207 (s), 1179 (m), 1148 (s), 1112 (s), 1080 (s), 1030 (m), 1006 (s), 
980 (s), 869 (s), 858 (m), 769 (m), 743 (s).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 309 [M+] (1), 156 (57), 137 (27), 125 (53), 111 (16), 107 (94), 95 (22), 81 (24), 78 
(57), 77 (19), 71 (55).  
 
CHN:  
C17H27NO2S (309.4): berechnet: C 65.98, H 8.79, N 4.53 
 gefunden: C 65.77, H 8.73, N 4.51. 
 
Die Reaktion von E-1c mit Isobutanal nach AAV5, mit dem Unterschied, daß der Aldehyd 
bei RT zugegeben wurde und die Mischung 2 h bei dieser Temperatur gerührt wurde, lieferte 
das Sulfoximin E-2d (98% cy, 97% de). 
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4.1.7 Darstellung von (+)-(Z)-(3R,4R)-2,7-Dimethyl-4-((S)-N-methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)-oct-5-en-3-ol (Z-2d):  
Z-2d
OH
S






O
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

NH3C
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Die Umsetzung von 235 mg (0.99 mmol) Z-1c mit Isobutanal nach AAV5 lieferte das 
Sulfoximin Z-2d mit ≥ 97% de (92% cy). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4:1) lieferte 224 
mg (73 %, ≥ 98 % de) Z-2d als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 102°C.  
Rf = 0.64 (EE : n-Hexan = 4:1). 
 
Drehwert: [α]D = + 205.4 ° (c = 1.22, MeOH).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = −0.07 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, CH3), 0.77 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, CH3), 0.82 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, 
CH3), 1.08 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, CH3), 1.75 (septd, J = 6,6 Hz, J = 1,7 Hz, 1 H, 2-H), 1.94 
(dsept, J = 10,7 Hz, J = 6,4 Hz, 1 H, 7-H), 2.59 (s, 3 H, N-CH3), 4.09 (dd, J = 11,3 Hz, J = 
9,3 Hz, 1 H, 4-H), 4.35 (dd, J = 9,3 Hz, J = 1,9 Hz, 3 H, 3-H), 5.09 (dd, J = 11,3 Hz, J = 10,7 
Hz, 1 H, 6-H), 5.32 (t, J = 11,3 Hz, J = 11,3 Hz, 1 H, 6-H), 7.03 (s, br, 1 H, OH), 7.50−7.63 
(m, 3 H, Ph), 7.82 (m, 2 H, Ph).  
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 13.87 20.44 (u, C-8, C-9), 21.40 22.54 (u, C-1, C-10), 27.47 (u, C-7), 29.54 (u, NCH3), 
30.54 (u, C-2), 72.78 (u, C-4), 76.06 (u, C-3), 115.32 (u, C-6), 129.26 (u, o-Ph), 130.42 (u, m-
Ph), 133.23 (u, p-Ph), 136.28 (o, ipso-Ph), 145.41 (u, C-5).  
 
IR (KBr):  
ν = 3215 (s, br), 2963 (s), 2931 (s), 2872 (s), 2804 (s), 1947 (w), 1906 (w), 1818 (w), 1655 
(w), 1582 (w), 1469 (m), 1449 (s), 1382 (m), 1362 (m), 1315 (w), 1284 (m), 1231 (s), 1201 
(s), 1175 (m), 1147 (m), 1111 (m), 1082 (s), 1033 (m), 1024 (m), 1005 (m), 871 (s), 835 (w), 
824 (w), 807 (m), 764 (s), 737 (s).  
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MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 310 [M+ + 1] (3), 266 (59), 238 (13), 237 (78), 236 (25), 222 (54), 158 (14), 157 
(31), 156 (98), 155 (81), 154 (68), 140 (14), 139 (17), 138 (62), 137 (94), 127 (15), 126 (39), 
125 (100), 112 (16), 111 (37), 110 (15), 109 (30), 108 (36), 107 (98), 106 (66), 105 (20), 97 
(77), 95 (65), 94 (16), 83 (19), 82 (31), 81 (52), 79 (33), 78 (93), 77 (91), 73 (15), 71 (88).  
 
CHN:  
C17H27NO2S (309.4): berechnet: C 65.98, H 8.79, N 4.53  
 gefunden: C 66.23, H 8.76, N 4.30. 
 
4.1.8 Darstellung von (+)-(Z)-(1R,2R)-5-Methyl-2-((S)-N-methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)-1-phenyl-hex-3-en-1-ol (Z-2e):  
Z-2e
OH
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Die Umsetzung von 247 mg (1.04 mmol) Z-1c mit Benzaldehyd nach AAV5 lieferte das 
Sulfoximin Z-2e mit ≥ 97% de (90% cy). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4 : 1) lieferte 
210 mg (73 %, ≥ 98 % de) Z-2e als farblose Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 131°C.  
Rf = 0.62 (EE : n-Hexan = 4 : 1).  
Drehwert: [α]D = + 70.4 ° (c = 1.07, MeOH).  
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = −0.10 (d, J = 6,4 Hz, 3 H, CH3), 0.10 (d, J = 6,4 Hz, 3 H, CH3), 1.56 (dsept, J = 10,1 Hz, 
J = 6,4 Hz, 1 H, 5-H), 2.70 (s, 3 H, N-CH3), 4.18 (dd, J = 10,8 Hz, J = 9,2 Hz, 1 H, 2-H), 
4.94 (dd, J = 11,1 Hz, J = 10,1 Hz, 1 H, 4-H), 5.05 (dd, J = 11,4 Hz, J = 11,1 Hz, 1 H, 3-H), 
5.37 (d, J = 9,1 Hz, 1 H, 1-H), 7.14−7.30 (m, 3 H, Ph), 7.31−7.36 (m, 2 H, Ph), 7.50−7.61 (m, 
3 H, Ph), 7.64 (s, br, 1 H, OH), 7.81−7.87 (m, 2 H, Ph).  
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13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 21.18 21.73 (u, C-7, C-6), 27.01 (u, C-5), 29.66 (u, NCH3), 68.68 (u, C-2), 73.19 (u, C-1), 
115.18 (u, C-4), 127.36 (u, o-Ph), 128.02 (u, m-Ph), 128.06 (u, p-Ph), 129.22 (u, o-Ph’), 
130.28 (u, m-Ph’), 133.27 (u, p-Ph’), 136.30 (o, ipso-Ph), 140.69 (o, ipso-Ph’), 145.48 (u, C-
3).  
 
IR (KBr):  
ν = 3162 (s, br), 3057 (m), 3037 (m), 3017 (m), 2957 (s), 2934 (s), 2916 (s), 2867 (s), 2798 
(m), 1977 (w), 1910 (w), 1826 (w), 1657 (w), 1581 (w), 1456 (s), 1444 (s), 1335 (m), 1234 
(s), 1204 (m), 1148 (s), 1106 (s), 1083 (s), 1058 (m), 1034 (m), 1025 (m), 920 (m), 870 (s), 
847 (m), 825 (m), 808 (m), 765 (s), 733 (s), 708 (m).  
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 343 [M+] (< 1), 237 (34), 222 (22), 171 (21), 159 (10), 157 (15), 156 (78), 155 (46), 
154 (24), 138 (12), 129 (23), 128 (12), 126 (15), 125 (70), 117 (20), 115 (16), 109 (11), 107 
(100), 106 (57), 105 (99), 97 (26), 91 (38), 79 (26), 78 (75), 77 (95).  
 
CHN:  
C20H25NO2S (343.4): berechnet: C 69.94, H 7.34, N 4.08  
 gefunden: C 69.57, H 7.36, N 3.82. 
 
4.1.9 Darstellung von (+)-(E)-(1R,2R)-5-Methyl-2-((S)-N-methyl-S-phenylsulfon-
imidoyl)-1-phenyl-hex-3-en-1-ol (E-2e):  
E-2e
6 5
4
3
2 1
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H3C N


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



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
 
Die Umsetzung von 471 mg (1.98 mmol) E-1c mit Benzaldehyd nach AAV5 lieferte das 
Hydroxysulfoximin E-2e mit ≥ 97% de (86% cy). Chromatographie (EE : n-Hexan = 4 : 1) 
lieferte 476 mg (70 %, ≥ 98 % de) E-2e als farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 
60°C.  
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Rf = 0.62 ( EE : n-Hex = 4 : 1)  
 
Drehwert: [α]D = + 44.3 ° (c = 1.53, MeOH) 
 
1H NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.40 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 0.45 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, CH3), 1.77 (octd, J = 6,8 Hz, J = 
1,0 Hz, 1 H, 5-H), 2.72 (s, 3 H, N-CH3), 3.72 (dd, J = 10,4 Hz, J = 9,4 Hz, 1 H, 2-H), 4.53 
(dd, J = 15,4 Hz, J = 7,0 Hz, 4-H), 4.97 (ddd, J = 15,4 Hz, J = 10,4 Hz, J = 1,0 Hz, 1 H, 3-H), 
5.39 (d, J = 9,4 Hz, 1 H, 1-H), 7.15−7.32 (m, 5 H, Ph), 7.38 (s, br, 1 H, OH), 7.48−7.62 (m, 3 
H, Ph), 7.76−7.81 (m, 2 H, Ph). 
 
13C NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 21.19 21.42 (u, C-7, C-6), 29.80 (u, NCH3), 30.87 (u, C-5), 72.90 (u, C-2), 74.21 (u, C-1), 
115.87 (u, C-4), 127.34 (u, o-Ph), 127.95 (u, m-Ph), 128.09 (u, p-Ph), 129.06 (u, o-Ph’), 
130.16 (u, m-Ph’), 133.13 (u, p-Ph’), 136.01 (o, ipso-Ph), 140.53 (o, ipso-Ph’), 147.93 (u, C-
3). 
 
IR (KBr):  
ν = 3202 (s, br), 3051 (m), 3032 (m), 2956 (s), 2934 (s), 2894 (m), 2867 (s), 2798 (m), 1906 
(w), 1886 (w), 1823 (w), 1811 (w), 1688 (w), 1662 (w), 1582 (w), 1465 (s), 1445 (s), 1383 
(w), 1327 (m), 1306 (w), 1238 (s), 1207 (m), 1147 (s), 1100 (s), 1082 (s), 1067 (m), 1036 (m), 
1024 (m), 1008 (m), 1000 (m), 971 (s), 943 (w), 920 (w), 869 (m), 855 (s), 778 (s), 742 (s), 
704 (s). 
 
MS (EI, 70eV):  
m/z (%): 343 [M+] (< 1), 237 (37), 222 (19), 171 (32), 157 (10), 156 (59), 155 (46), 154 (11), 
145 (18), 138 (10), 129 (13), 125 (47), 117 (12), 107 (79), 106 (39), 105 (100), 97 (10), 91 
(24), 79 (14), 78 (57), 77 (64). 
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CHN:  
C20H25NO2S (343.4): berechnet: C 69.94, H 7.34, N 4.08 
 gefunden: C 69.61, H 7.00, N 3.92. 
 
 
 
4.2 Versuche zur α-Hydroxyalkylierung mit α-funktionalisierten 
Aldehyden  
 
 
4.2.1 mit (R)-2,3-Isopropylidenglycerinaldehyd (37):  
Durchführung:  
Nach AAV5 wurden 170 mg (0.72 mmol) E-1c mit 186 mg (1.43 mmol) Isopropyliden-
glycerinaldehyd (37) umgesetzt. Man erhielt nur eine Mischung aus Sulfoximin und Aldehyd. 
Die Intensität des Signals des aldehydischen H-Atoms im 1H-NMR-Spektrum war im 
Verhältnis zu den anderen Signalen des Aldehyden stark verkleinert, so daß auf eine 
Polymerisation geschlossen wurde.  
 
4.2.2 mit (S)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-lactaldehyd (35):  
 
4.2.2.1 Darstellung von (S)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-propionsäureethylester 58 (34):  
7
6
5''
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19.9 ml (0.174 mol) (S)-Ethyllactat wurden in 40 ml wfr. DMF gelöst und mit 25.0 g (0.367 
mol) Imidazol und 27.5 g (0.182 mol) tert.-Butyldimethylsilylchlorid versetzt. Nach 20 h 
Rühren bei RT wurde die Reaktionsmischung auf Kieselgel zur chromatographischen (EE : n-
Hexan = 1 : 10) Reinigung gegeben. Man erhielt 40.1 g (99 %) des Esters 34 als farbloses Öl.  
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1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.07 (s, 3 H, 4-H), 0.11 (s, 3 H, 4’-H), 0.91 (s, 9 H, 5-H), 1.28 (t, J = 7,1 Hz, 3 H, 7-H), 
1.40 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 3-H), 4.18 (q, J = 7,1 Hz, 2 H, 6-H), 4.31 (q, J = 6,9 Hz, 1 H, 2-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = - 5.26 (u, C-4), - 4.92 (u, C-4’), 14.19 (u, C-7), 18.30 (o, C(CH3)3), 21.29 (u, C-3), 25.69 
(u, C-5), 60.63 (o, C-6), 68.37 (u, C-2), 173.84 (o, C-1).  
 
4.2.2.2 Darstellung von (S)-2-tert-Butyldimethylsilyloxy-lactaldehyd (35):  
6
O
H
OSi 

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10.94 g (47.1 mmol) (S)-tert-Butyldimethylsilyloxypropionsäureethylester (34) wurden in 90 
ml abs. Methylenchlorid gelöst und bei − 78°C tropfenweise mit 54.5 ml (47.1 mmol) einer 
Lösung von DIBALH in n-Hexan (0.86 M) versetzt. Die Mischung wurde noch 20 min. bei 
dieser Temperatur gerührt, bevor 7.5 ml Methanol zugegeben wurden. Die Mischung wurde 
auf RT aufgetaut und weitere 30 min. bei RT gerührt. Man filtrierte die resultierende 
Suspension über Celite, und das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt. Nach 
chromatographischer Reinigung erhielt man 4.81 g (54 %) des Aldehyds 35 als farbloses Öl.  
 
1H-NMR (400 MHZ, CDCl3):  
δ = 0.07 (s, 3 H, 4-H), 0.09 (s, 3 H, 4’-H), 0.11 (s, 9 H, 5-H), 0.93 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, 3-H), 
4.10 (dq, J = 6,6 Hz, J = 1,4 Hz, 1 H, 2-H), 9.61 (d, J = 1,4 Hz, 1 H, 1-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = - 5.26 (u, C-4), - 4.74 (u. C-4’), 18.15 (o, C-6), 18.48 (u, C-3), 25.70 (u, C-5), 73.73 (u, C-
2), 203.78 (u, C-1).  
Durchführung: 
Nach AAV5 wurden 500 mg (2.1 mmol) E-1c mit 794 mg (4.2 mmol) (S)-Lactaldehyd (35) 
umgesetzt. Man erhielt eine Mischung aus dem Sulfoximin und dem Aldehyden zurück, 
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wobei die Intensität des Signals des aldehydischen H-Atoms im 1H-NMR-Spektrum 
verkleinert war im Verhältnis zu den anderen Signalen des Aldehyden, so daß auf eine 
teilweise Polymerisation geschlossen wurde.  
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5 Substitutionen von allylischen Hydroxysulfoximinen mit 
Organokupfer-Verbindungen  
 
5.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Substitution (AAV 6):  
Zu einer Lösung von 571 mg (3 mmol) CuI in 25 ml THF und 5 ml Dimethylsulfid wurden 
bei − 78°C 1.88 ml (c = 1.6 mol, 3 mmol) n-BuLi tropfenweise zugegeben. Nach 15 min. 
wurde eine Lösung von 1 mmol Allylsulfoximin 2 in 5 ml THF langsam zugesetzt. Die 
Reaktionsmischung wurde noch 14 h gerührt, und konnte dabei auf eine Temperatur von − 
10°C kommen, bevor sie zur Aufarbeitung in 120 ml einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung 
und konz. NH3-Lösung (im Verhältnis 10 : 1) gegeben wurde. Man ließ die Mischung noch 1 
h rürhen, und extrahierte dann dreimal mit Ether. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde durch 
Säulenchromatographie (KG 60, EE : n-Hex = 1 : 4, Rf = 0,48) gereinigt.  
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5.1.1 Darstellung von (+)-(E,2R,5S)-5-Ethyl-non-3-en-2-ol (E-7a):  
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E-7a  
191 mg (0.71 mmol) Z-2b wurden nach AAV6 mit 408 mg (2.1 mmol) CuI und 1.34 ml (2.1 
mmol) n-BuLi umgesetzt. Man erhielt 96 mg (79 %) E-7a als farblose Flüssigkeit nach 
Säulenchromatographie mit einem Diastereomerenüberschuß von 93,5 % lt. chiraler GC-
Messung1.  
 
Drehwert: [α]D = + 5,5 ° (c = 0,305 in n-Hexan) 
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.84 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 9-H), 0.87 (t, J = 7,1 Hz, 3 H, 11-H), 1.10 - 1.45 (m, 8 H, 8-H, 7-
H, 6-H, 11-H), 1.26 (d, J = 6,3 Hz, 3 H, 1-H), 1.51 (br.s, 1 H, OH), 1.82 (m, 1 H, 5-H), 4.28 
(m, 1 H, 2-H), 5.35 (ddd, J = 15,4 Hz, J = 8,8 Hz, J = 1,1 Hz, 1 H, 4-H), 5.46 (ddd, J = 15,4 
Hz, J = 6,6 Hz, J = 0,5 Hz, 1 H, 3-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.67 (u, C-9), 14.09 (u, C-11), 22.77 (o, C-8), 23.59 (u, C-1), 27.83 (o, C-7), 29.43 (o, C-
6/10), 34.43 (o, C-10/6), 43.92 (u, C-5), 68.95 (u, C-2), 134.01 (u, C-4), 135.03 (u, C-3).  
MS (CI, Isobutan):  
m/z % = 170.2 (M+ 3), 169.2 (2), 154.2 (11), 153.1 (100), 115.1 (3), 111.0 (2), 97.1 (5), 83.1 
(2), 71.1 (1).  
 
                                                 
1 Hier wurde bei der achiralen GC-Messung kein weiteres Signal gefunden. Erst die chirale GC-Messung zeigte 
eine Aufspaltung, so daß auf das Vorliegen eines Unterschußdiastereomers geschlossen wurde. Dem liegt die 
Überlegung zugrunde, daß das Stereozentrum mit der Hydroxygruppe schon im Edukt festgelegt ist und 
während der Reaktion bestehen bleibt. Die Konfiguration der Doppelbindung konnte anhand der NMR-
spektroskopischen Daten festgestellt werden, und es konnte kein doppelbindungsisomeres Produkt dort 
beobachtet werden. Somit scheint die Annahme eines Unterschußdiastereomers bezüglich des zweiten 
Stereozentrums gerechtfertigt, obwohl das Unterschußdiastereomer nicht isoliert werden konnte. 
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IR (kapillar):  
ν = 3354 (s), 2961 (vs), 2927 (vs), 2872 (s), 2859 (s), 1671 (m), 1624 (w), 1460 (s), 1378 (m), 
1368 (m), 1293 (m), 1259 (m), 1148 (m), 1124 (m), 1060 (s), 971 (s), 943 (m), 908 (w), 869 
(w), 776 (w), 729 (w), 691 (w), 614 (w).  
 
HAMS (EI, 70eV): für C11H22O ber.: C11H22O - C4H7: 115.11290  
  gefunden: 115.112267 
 
5.1.2 Darstellung von (+)-(E,3R,6S)-6-Ethyl-2-methyl-dec-4-en-3-ol (E-7b):  
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327 mg (1.11 mmol) Z-2c wurden nach AAV6 mit 603 mg (3.16 mmol) CuI und 1.98 ml 
(3.16 mmol) n-BuLi umgesetzt. Man erhielt 180 mg (82 %) E-7b als farbloses Öl mit einem 
Diastereomerenüberschuß von 97 % lt. chiraler GC-Messung1 (s.v.).  
Drehwert: [α]D = + 11,1 ° (c = 1,00 in n-Hexan)  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.85 (t, J = 7,4 Hz, 3H, 10-H), 0.87 (t, J = 7,1 Hz, 3 H, 12-H), 0.89 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 1-
H), 0.93 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 13-H), 1.10 - 1.45 (m, 8 H, 9-H, 8-H, 7-H, 11-H), 1.61 (br. s, 1 
H, OH), 1.71 (sept, J = 6,9 Hz, 1H, 2-H), 1.86 (m, 1H, 6-H), 3.80 (t, J = 6,3 Hz, 1 H, 3-H), 
5.34 (dd, J = 15,4 Hz, J = 8,1 Hz, 1 H, 5-H), 5.41 (dd, J = 15,4 Hz, J = 6,9 Hz, 1 H, 4-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.76 (u, C-10), 14.09 (u, C-12), 18.15 18.22 (u, C-1, C-13), 22.72 (o, C-9), 27.98 (o, C-
8), 29.54 (o, C-7/C-11), 33.85 (C-2), 34.05 (o, C-11/C-7), 44.26 (u, C-6), 78.26 (u, C-3), 
130.97 (u, C-5), 137.14 (u, C-4).  
MS (CI, Isobutan):  
m/z % = 198.1 (M+ 5), 197.1 (4), 182.1 (12), 181.1 (100), 155 (14), 125.1 (12), 111.0 (7), 99.1 
(10), 97.0 (3), 85.1 (3).  
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IR (kapillar):  
ν = 3366 (s), 2958 (vs), 2927 (vs), 2873 (s), 2859 (s), 1667 (w), 1465 (s), 1380 (s), 1367 (m), 
1305 (w), 1257 (w), 1146 (w), 1130 (w), 1101 (m), 1062 (w), 1019 (s), 973 (s), 905 (w), 875 
(w), 842 (w), 818 (w), 774 (w), 729 (w), 689 (w), 610 (w).  
 
CH:  berechnet:  C: 78.72  H: 13.21  
 gefunden: C: 78.33  H: 13.23  
 
 
Derivatisierung des Substiutionsproduktes mit Phenylisocyanat:  
30 mg (0.15 mmol) E-7b wurden in 0.5 ml destilliertem Petrolether gelöst und 50 mg 
Phenylisocyanat, gelöst in 1.0 ml Petrolether, wurden tropfenweise zugegeben. Nach 65 h 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, und man erhielt 43 mg (98 %) des Urethans als 
weißen Feststoff. Nach zweimaliger Kristallisation aus n-Hexan wurden Mikrokristalle 
erhalten, die zur röntgenographischen Analyse geeignet waren.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.82 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 10-H/12-H), 0.86 (t, J = 6,9 Hz, 3 H, 12-H/10-H), 0.93 (d, J = 6,9 
Hz, 3 H, 1-H/13-H), 0.95 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 13-H/1-H), 1.15 - 1.46 (m, 8 H, 9-H, 8-H, 7-H, 
11-H), 1.86 (m, 1 H, 6-H), 1.90 (sept., J = 6,9 Hz, 1 H, 2-H), 5.00 (t, J = 6,9 Hz, 1 H, 3-H), 
5.35 (dd, J = 15,4 Hz, J = 7,4 Hz, 1 H, 5-H), 5.47 (dd, J = 15,4 Hz, J = 8,8 Hz, 1 H, 4-H), 
6.60 (br. s, 1 H, NH), 7.01 - 7.06 (m, 1 H, Ph), 7.28 (m, 2 H, Ph), 7.38 (m, 2 H, Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 11.73 (u, C-10), 14.06 (u, C-12), 18.04 18.34 (u, C-1, C-13), 22.68 (o, C-9), 27.81 (o, C-
8), 29.50 (o, C-7), 32.20 (u, C-2), 34.38 (o, C-11), 44.44 (u, C-6), 80.73 (u, C-3), 123.00 (u, 
o-Ph), 126.18 (u, p-Ph), 128.82 128.94 (u, u, m-Ph, C-5), 138.00 (o, ipso-Ph), 139.74 (u, C-4), 
152.91 (o, CO).  
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5.1.3 Darstellung von (-)-(E,3R,6R)-6-Isopropyl-2-methyl-dec-4-en-3-ol (E-7c):  
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427 mg (1.53 mmol) Z-2d wurden nach AAV6 mit 871 mg (4.58 mmol) CuI und 2.90 ml 
(4.58 mmol) n-BuLi umgesetzt. Nach Säulenchromatographie erhielt man 262 mg (81 %) E-
7c als farbloses Öl mit einem Diastereomerenüberschuß von > 95 % lt. NMR-Messung.  
Drehwert: [α]D = − 25,7 ° (c = 1,12 in Methanol)  
 
1H-NMR (300 MHz, C5D5N):  
δ = 1.01 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 12/13-H), 1.03 (m, 3 H, 10-H), 1.05 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 13/12-
H), 1.27 (d, 3 H, J = 6,7 Hz, 3 H, 1/14-H), 1.1.32 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 14/1-H), 1.35 - 1.61 (m, 
6 H, 9-H, 8-H, 7-H), 1.73 (sept, J = 6,7 Hz, 1 H, 11-H), 1.99 (m, 1 H, 6-H), 2.11 (sept, J = 6,7 
Hz, 1 H, 2-H), 4.31 (t, J = 6,0 Hz, 1 H, 3-H), 5.73 (dd, J = 15,4 Hz, J = 8,6 Hz, 1 H, 5-H), 
5.85 (dd, J = 15,4 Hz, J = 6,0 Hz, 1 H, 2-H).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 14.12 (u, C-10), 18.16 18.27 (u, C-12, C-13), 19.01 20.78 (u, C-1, C-14), 22.67 (o, C-9), 
29.95 (o, C-8), 31.61 (u, C-11), 31.80 (o, C-7), 33.91 (u, C-2), 49.00 (u, C-6), 78.38 (u, C-3), 
132.12 (u, C-4), 135.03 (u, C-5).  
 
MS (CI, Isobutan): m/z % = 212.2 (M+ 9) 196.2 (15), 195.2 (100), 169.1 (9), 139.1 (30), 
125.1 (14), 111.1 (7), 99.1 (8), 95.1 (2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3376 (m), 2957 (vs), 2929 (s), 2872 (s), 1729 (w), 1666 (w), 1467 (m), 1384 (m), 1368 
(m), 1255 (w), 1129 (w), 1101 (w), 1016 (m), 975 (m), 905 (w), 806 (w), 729 (w), 608 (w).  
 
HAMS (EI, 70eV): für C14H28O ber.: C14H28O - C3H7: 169.159240  
  gefunden: 169.159385 
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5.1.4 Darstellung von (-)-(E,3R,6S)-6-Isopropyl-2-methyl-dec-4-en-3-ol (E-7d):  
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440 mg (1.42 mmol) E-2d wurden nach AAV6 mit 812 mg (4.26 mmol) CuI und 2.66 ml 
(4.26 mmol) n-BuLi umgesetzt. Nach Säulenchromatographie erhielt man 220 mg (73 %) E-
7d als farbloses Öl mit einem Diastereomerenüberschuß von > 95 % lt. NMR-Messung.  
Drehwert: [α]D = − 9,4 ° (c = 0,66 in Methylenchlorid)  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.81 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 12/13-H), 0.87 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 13/12-H), 0.88 (m, 3 H, 10-
H), 0.90 (d, J = 6.9 Hz, 3 H, 1/14-H), 0.94 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 14/1-H), 1.02 - 1.42 (m, 6 H, 
9-H, 8-H, 7-H), 1.46 (br. s, 1 H, OH), 1.58 (dsept, J = 6,9 Hz, J = 1,4 Hz, 1 H, 11-H), 1.72 
(sept, J = 6,9 Hz, 1 H, 2-H), 1.76 (m, 1 H, 6-H), 3.81 (t, J = 5,9 Hz, 1 H, 3-H), 5.40 (m, J = 
15,4 Hz, 2 H, 5-H, 4-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.05 (u, C-10), 18.16 18.27 (u, C-12, C-13), 18.88 20.87 (u, C-1, C-14), 22.80 (o, C-9), 
29.89 (o, C-8), 31.73 (u, C-11), 31.98 (o, C-7), 33.87 (u, C-2), 49.06 (u, C-6), 78.36 (u, C-3), 
131.99 (u, C-4), 134.97 (u, C-5).  
 
MS (CI, Isobutan):  
m/z % = 212.2 (M+ 10), 211.2 (6), 196.2 (15), 195.2 (100), 170.2 (2), 169.1 (18), 151.1 (1), 
140.1 (7), 139.1 (73), 137.1 (4), 126.1 (4), 125.1 (35), 123.1 (2), 111.1 (18), 109.1 (3), 99.1 
(22), 95.1 (2).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3377 (m), 2958 (vs), 2929 (s), 2872 (s), 1728 (w), 1666 (w), 1467 (m), 1384 (m), 1367 
(m), 1259 (w), 1148 (w), 1100 (w), 1066 (w), 1019 (m), 975 (m), 905 (w), 793 (w), 730 (w), 
607 (w).  
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HAMS (EI, 70eV): für C14H28O ber.: C14H28O - C3H7: 169.159240  
  gefunden: 169.159426 
 
5.1.5 Darstellung von (+)-(E,1R,4R)-4-Isopropyl-1-phenyl-oct-2-en-1-ol (E-7e):  
1514 13
11'10'
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E-7e  
300 mg (0.87 mmol) Z-2e wurden mit 496 mg (2.61 mmol) CuI und 1.63 ml (2.61 mmol) n-
BuLi nach AAV6 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie erhielt man 210 mg (99%) E-7e 
als farbloses Öl mit einem Diasteromerenüberschuß von > 95 % lt. NMR-Messung.  
 
Drehwert: [α]D = + 22,2 ° (c = 1,46 in Methylenchlorid)  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.83 (t, J = 7,2 Hz, 3 H, 8-H), 0.84 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 14-H), 0.88 (d, J = 6,6 Hz, 3 H, 
15-H), 1.00 - 1.45 (m, 6 H, 7-H, 6-H, 5-H), 1.60 (m, 1 H, 13-H), 1.79 (m, 1 H, 4-H), 1.99 
(br.s, 1 H, OH), 5.19 (d, J = 6,0 Hz, 1 H, 1-H), 5.53 (dd, J = 8,2 Hz, J = 15,4 Hz, 1 H, 3-H), 
5.59 (dd, J = 15,4 Hz, J = 6,0 Hz, 1 H, 2-H), 7.25 (m, 2 H, o-Ph), 7.28 - 7.42 (m, 3 H, m-, p-
Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.08 (u, C-8), 19.03 (u, C-14/C-15), 20.79 (u, C-15/C-14), 22.74 (o, C-7), 29.87 (o, C-6), 
31.73 (u, C-13), 31.79 (o, C-5), 48.83 (u, C-4), 75.17 (u, C-2), 126.18 (u, o-Ph), 127.38 (u, m-
Ph), 128.40 (u, p-Ph), 133.20 (u, C-3), 134.69 (u, C-2), 143.50 (o, i-Ph).  
 
MS (CI, Isobutan):  
m/z % = 246.2 (M+ 4), 245.2 (4), 230.2 (16), 229.2 (100), 169.1 (1), 133.0 (2), 118.1 (2), 
117.1 (15), 105.0 (1).  
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IR (kapillar):  
ν = 3357 (m), 3085 (w), 3062 (m), 3029 (m), 2957 (vs), 2929 (vs), 2871 (s), 1945 (w), 1878 
(w), 1805 (w), 1745 (w), 1726 (w), 1665 (w), 1603 (m), 1300 (w), 1244 (m), 1191 (w), 1176 
(w), 1138 (w), 1087 (m), 1069 (m), 1030 (m), 1005 (m), 975 (s), 914 (w), 864 (w), 759 (m), 
699 (s), 641 (w), 612 (w), 577 (w).  
 
HAMS (EI, 70eV): für C17H26O ber.: C17H26O - C3H7: 203.143590  
  gefunden: 203.143519 
 
5.1.6 Darstellung von (+)-(E,1R,4S)-4-Isopropyl-1-phenyl-oct-2-en-1-ol (E-7f):  
OH
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E-7f  
456 mg (1.33 mmol) E-2e wurden mit 758 mg (3.98 mmol) CuI und 2.49 ml (3.98 mmol) n-
BuLi umgesetzt. Nach Säulenchromatographie wurden 256 mg (82 %) E-7f als farbloses Öl 
mit einem Diastereomerenüberschuß von > 95 % lt. NMR-Messung erhalten.  
Drehwert: [α]D = + 26,1 ° (c = 1,30 in Methylenchlorid)  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.80 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 14/15-H), 0.84 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 15/14-H), 0.88 (t, J = 7,1 Hz, 
3 H, 8-H), 1.08 - 1.46 (m, 6 H, 7-H, 6-H, 5-H), 1.60 (dsept, J = 6,9 Hz, J = 1,1 Hz, 1 H, 13-
H), 1.77 (m, 1 H, 4-H), 1.93 (br. s, 1 H, OH), 5.19 (d, J = 6,3 Hz, 1 H, 1-H), 5.52 (dd, J = 15,4 
Hz, J = 8,5 Hz, 1 H, 3-H), 5.59 (dd, J = 15,4 Hz, J = 6,3 Hz, 1 H, 2-H), 7.26 (m, 2 H, Ph), 
7.31 - 7.39 (m, 3 H, Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.12 (u, C-8), 18.98 20.08 (u, C-14, C-15), 22.82 (o, C-7), 29.92 (o, C-6), 31.79 (u, C-
13), 31.86 (o, C-5), 48.87 (u, C-4), 75.22 (u, C-1), 126.18 (u, o-Ph), 127.39 (u, p-Ph), 128.41 
(u, m-Ph), 133.25 (u, C-2), 134.82 (C-3), 143.51 (o, ipso-Ph).  
 121 
Experimenteller Teil 
MS (CI, Isobutan):  
m/z % = 246.2 (M+ 4), 245.2 (3), 230.2 (17), 229.2 (100), 169.1 (1), 133.1 (2), 120.1 (1), 
118.1 (2), 117.1 (15), 105.0 (1).  
 
IR (kapillar): ν = 3826 (w), 3660 (w), 3387 (m), 3085 (w), 3062 (m), 3029 (m), 2957 (vs), 
2929 (vs), 2871 8s), 1946 (w), 1877 (w), 1805 (w), 1666 (m), 1617 (w), 1602 (w), 1580 (w), 
1548 (w), 1493 (m), 1466 (m), 1453 (m), 1385 (m), 1368 (m), 1282 (m), 1261 (m), 1224 (m), 
1176 (m), 1089 (m), 1070 (m), 1024 (m), 974 (m), 914 (w), 863 (w), 759 (m), 699 (s), 639 
(w), 620 (w), 577 (w).  
 
HAMS (EI, 70eV): für C17H26O ber.: C17H26O - C3H7: 203.143590  
  gefunden: 203.143448 
 
 
Derivatisierung des Substiutionsproduktes mit Phenylisocyanat:  
100 mg (0.4 mmol) E-7f wurden in 1.5 ml destilliertem Petrolether gelöst und 200 mg 
Phenylisocyanat, gelöst in 1.0 ml Petrolether, wurden tropfenweise zugegeben. Nach 80 h 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum entfernt, und man erhielt 102 mg (70%) des Urethans 
als weißen Feststoff.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.79 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 14-H/15-H), 0.84 (t, J = 7,0 Hz, 3 H, 8-H), 0.85 (d, J = 6,9 Hz, 3 
H, 15-H/14-H), 1.10 - 1.46 (m, 6 H, 7-H, 6-H, 5-H), 1.51 - 1.63 (sept., J = 6,9 Hz, 1 H, 13-H), 
1.80 (m, 1 H, 4-H), 5.56 (dd, J = 15,4 Hz, J = 8,8 Hz, 1 H, 3-H), 5.62 (dd, J = 15,4 Hz, J = 6,0 
Hz, 1 H, 2-H), 6.27 (d, J = 5,8 Hz, 1 H, 1-H), 6.68 (br. s, 1 H, NH), 7.02 - 7.07 (m, 1 H, Ph), 
7.25 - 7.42 (m, 9 H, Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.06 (u, C-8), 19.00 20.78 (u, C-14, C-15), 22.71 (o, C-7), 29.83 (o, C-6), 31.66 (u, C-
13), 31.71 (o, C-5), 49.07 (u, C-4), 77.12 (u, C-1), 123.18 (u, C-3), 126.73 (u, Ph), 127.73 (u, 
Ph), 128.28 128.70 (u, Ph), 128.82 (u, Ph), 137.11 (u, C-2), 137.68 (o, ipso-Ph), 139.70 (o, 
ipso-Ph), 152.40 (o, CO).  
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5.1.7 Darstellung von (+)-(E,3R,6S)-6-Cyclohexyl-2-methyl-dec-4-en-3-ol (E-7g):  
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E-7g  
189 mg (0.56 mmol) (E)-Cyclohexylisopropylhydroxyallylsulfoximin (48) wurden nach 
AAV6 mit 324 mg (1.70 mmol) CuI und 1.06 ml (1.70 mmol) n-BuLi umgesetzt. Nach 
Säulenchromatographie erhielt man 115 mg (81 %) E-7g als farbloses Öl mit einem 
Diastereomerenüberschuß von > 99% lt. chiraler GC-Messung1 (s.v.).  
Drehwert: [α]D = + 8,13 ° (c = 0,57 in Methylenchlorid)  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.89 (t, J = 7,0 Hz, 3 H, 10-H), 0.90 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 1-H), 0.93 (d, J = 6,7 Hz, 3 H, 
17-H), 1.00 - 1.46 (m, 10 H, 9-H, 8-H, 7-H, c-Hexyl), 1.47 (m, 1 H, c-Hexyl), 1.55 (br.s, 1 H, 
OH), 1.57 (m, 7 H, 2-H, 6-H, c-Hexyl), 3.81 (t, J = 6,0 Hz, 1 H, 3-H), 5.35 (dd, J = 15,4 Hz, J 
= 7,4 Hz, 1 H, 5-H), 5.41 (dd, J = 15,4 Hz, J = 7,4 Hz, 1 H, 4-H).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 14.11 (u, C-10), 18.22 18.28 (u, C1, C-17), 22.83 (o, C-9), 26.70 26.73 26.79 (o, c-Hex, 
C-8), 29.72 29.89 (o, c-Hex, C-7), 31.40 31.77 (o, c-Hex), 33.95 (u, C-2), 42.05 (u, C-6), 
48.57 (u, C-11), 78.38 (u, C-3), 131.85 (u, C-5), 135.68 (u, C-4).  
 
MS (EI, 70 eV):  
m/z % = 252.2 (M+ 6), 235.2 (3), 210.2 (5), 209.2 (34), 192.2 (15), 191.2 (100), 180.2 (3), 
169.1 (12), 166.2 (3), 153.2 (11), 135.1 (40), 123.2 (4), 121.1 (14), 113.0 (7), 109.1 (15), 99.2 
(6), 97.0 (23), 95.1 (16), 83.0 (41), 81.0 (12), 79.1 (7), 71.2 (9), 69.1 (9), 67.1 (14).  
 
IR (kapillar):  
ν = 3624 (w), 3376 (m), 2956 (vs), 2924(vs), 2853 (vs), 2668 (w), 1666 (w) 1627 (w), 1466 
(s), 1449 (s), 1380 (m), 1367 (m), 1305 (w), 1262 (m), 1198 (w), 1139 (w), 1097 (m), 1060 
(m), 1016 (m), 974 (s), 906 (w), 890 (w), 846 (w), 808 (w), 730 (w), 698 (w), 611 (w).  
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HAMS (EI, 70eV): für C17H32O ber.: C17H32O - C3H7: 209.179390  
  gefunden: 209.179468 
 
 
5.1.8 Darstellung von (+)-(E,3R,6S)-6-Cyclohexyl-2, 5-dimethyl-dec-4-en-3-ol (E-7h):  
E-7h
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345 mg (0.95 mmol) (E)-Cyclohexylhydroxyallylsulfoximin (49) wurden nach AAV6 mit 568 
mg (3.0 mmol) CuI und 1.90 ml (3.0 mmol) n-BuLi umgesetzt. Man erhielt nach 
Säulenchromatographie 143 mg (71 %) E-7h als farbloses Öl mit einem 
Diastereomerenüberschuß von > 99 % lt. chiraler GC-Messung1 (s.v.).  
Drehwert: [α]D = + 10,0 ° (c = 0,14 in Methylenchlorid)  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.88 (t, J = 7,4 Hz, 3 H, 10-H), 0.89 (s, 3 H, 18-H), 0.89 (d, J = 6,9 Hz, 3 H, 17-H), 0.93 
(d, J = 6,9 Hz, 3 H, 1-H), 1.00 - 1.40 (m, 10 H, c-Hex, 9-H, 8-H, 7-H), 1.47 (br. s, 1 H, OH), 
1.60 - 1.80 (m, 6 H, c-Hex, 2-H), 3.81 (t, J = 7,1 Hz, 1 H, 6-H), 5.31 (dd, J = 15,8 Hz, J = 7,2 
Hz, 1 H, 3-H), 5.50 (dd, J = 15,8 Hz, J = 0,8 Hz, 1 H, 4-H).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 14.15 (u, C-10), 18.28 18.34 (u, C-1, C-17), 19.80 (u, C-18), 23.61 (o, C-9), 26.19 26.80 
27.17 27.19 27.25 27.80 (o, C-8, c-Hexyl), 34.01 (u, C-2), 38.85 (o, C-7), 46.32 (u, C-6), 
78.78 (u, C-11), 113.97 (o, C-5), 128.41 (u, C-3), 140.97 (u, C-4).  
 
MS (CI, Methan):  
m/z % = 266.2 (M+ 9), 265.3 (42), 264.6 (21), 263.1 (24), 247.1 (6), 221.1 (5), 207.1 (10), 
183.2 (14), 182.4 (16), 181.2 (32), 156.1 (8), 155.0 (100), 141.0 (4), 139.0 (4), 113.0 (23), 
99.0 (3), 71.0 (9).  
 124 
Experimenteller Teil 
IR (kapillar):  
ν = 3678 (w), 3425 (m), 2955 (s), 2929 (vs), 2855 (s), 2661 (w), 2603 (w), 2346 (w), 1697 
(m), 1671 (m), 1620 (m), 1562 (w), 1545 (w), 1467 (m), 1450 (m), 1381 (m), 1311 (m), 1268 
(m), 1210 (w), 1155 (w), 1134 (w), 1068 (m), 1014 (m), 981 (m), 957 (w), 914 (w), 894 (w), 
846 (w), 730 (w), 505 (w).  
 
HAMS (EI, 70eV): für C18H34O ber.: C18H34O - C3H7: 223.206190  
  gefunden: 223.206257 
 
 
5.2 Zusammenfassung  
 
5.2.1 Untersuchung der Substitutionsreaktion von E-2d und Z-2d:  
einges. 
Isomer 
Äquival. 
Heterocuprat 
Temp.  Ausbeute Isomer 
Produkt 
Haupt-
diastereom. 
 4 - 45 °C - - - 
E-2d 2 - 30 °C 58 % E E-7d 
 2 - 20 °C 65 % E E-7d 
 4 - 30 °C 55 % E E-7c 
Z-2d 2 - 20 °C 70 % E E-7c 
 2 RT 68 % E E-7c 
 3 10 °C 81 % E E-7c 
   mit Homocuprat   
Z-2d 2 RT 24 % E E-7c 
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5.3 Untersuchungen der Substitution von E-2d und Z-2d mit dem 
Yamamoto-Reagenz  
einges. 
Isomer 
Äquival. 
Cuprat 
Temp. Ausbeute Verhältnis der 
Produktisomeren 
E-2d 4 RT 55 % 7d, E : Z = 2,5 : 1 
deprot. E-2d 4 RT 61 % 7d, E : Z = 4 : 1 
Z-2d 4 RT 61 % 7c, E : Z = 1 : 1 
deprot. Z-2d 4 RT 60 % 7c, E : Z = 3 : 1 
 
 
 
 
6 Darstellung von α-funktionalisierten Organokupfer-
Reagenzien und Versuche zur Substitution  
 
 
6.1 Darstellung von Organokupfer-Reagenzien aus Grignard-
Verbindungen  
 
6.1.1 Darstellung von Benzyloxymethylchlorid59 (54):  
54
Ph O Cl
12
 
Durch eine Mischung aus 34.0 g (0.31 mol) frisch über Calciumchlorid destilliertem 
Benzlyalkohol und 10.4 g (0.35 mol) Paraformaldehyd wurde unter Rühren 2 h lang trockenes 
Chlorwasserstoffgas geleitet, wobei die Temperatur mit einem Wasserbad bei 20 − 25°C 
gehalten wurde. Nach der Einleitung hatten sich zwei homogene Phasen gebildet. Nach 
Trennung wurden zur oberen Phase 150 ml Pentan gegeben, die Phase wurde mit MgSO4 
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getrocknet, filtriert, und 0.5 g Calciumchlorid wurde zugegeben. Dann wurde die organische 
Phase im Vakuum eingeengt, und das Rohprodukt über Calcumchlorid im Vakuum destilliert 
(Sdp.: 65-68°C, 3 mbar). Man erhielt nach Destillation 40.5 g (82 %) des Chlorids 54 als 
farblose Flüssigkeit, die unter Argon-Schutzgasatmosphäre im Tiefkühlschrank mehrere 
Monate aufbewahrt werden kann.  
 
1H-NMR (300 MHz, C6D6):  
δ = 4.10 (s, 2 H, 1-H), 4.75 (s, 2 H, 2-H), 6.74 - 6.85 (m, 5 H, Ph).  
 
13C-NMR (75 MHz, C6D6):  
δ = 71.42 (o, C-1), 82.00 (o, C-2), 128.44 (u, o-Ph), 128.57 (u, m-Ph), 128.77 (u, p-Ph), 
136.31 (o, ipso-Ph).  
 
6.1.2 Darstellung von Benzyloxymethylmagnesiumchlorid60 (55):  
55
Ph O MgCl
12
 
Eine Suspension von 1.82 g (75.0 mmol) Magnesium Pulver und einer Spaltelspitze wfr. 
Quecksilber(II)chlorid in 8 ml wurde kurz auf Siedetemperatur erhitzt, wobei sich das 
Magnesium Pulver etwas dunkler färbte. Man ließ die Mischung auf ca. 35°C abkühlen und 
gab 0.5 ml Benzylchlormethylether zu. Nach dem Anspringen der Reaktion wurde die 
Mischung im Eisbad gekühlt, und noch während des Abkühlens wurde die  Lösung des 
restlichen Benzylchlormethylethers (insgesamt 10.0 g, 0.64 mmol) in 150 ml abs. THF 
innerhlb von 30 min. zugegeben. Gegen Mitte der Zugabe trat ein feiner weißer Niederschlag 
auf, der aus nicht gelöster Grignard-Verbindung besteht. Darüberhinaus wurde auch ein Teil 
des Magnesium Pulvers nicht verbraucht. Eine Titration der so erhaltenen Suspension ergab 
Ausbeuten von 63 - 80 %.  
Die Suspension läßt sich bei − 24°C unter Argon-Atmosphäre mehrere Wochen lagern, ohne 
ihren Gehalt zu ändern.  
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6.2 Darstellung von Organokupfer-Reagenzien aus Zinnorganylen  
 
6.2.1 Darstellung von Benzyloxymethyltributylstannan (57):  
57
SnBu3Ph O
12
 
40 ml (10.0 mmol) einer Suspension von 55 in THF wurden bei 0°C mit 2.44 ml (9.0 mmol) 
Tributylzinnchlorid tropfenweise versetzt. Man ließ die Mischung über Nacht im Wasserbad 
auf RT erwärmen, und anschließend wurden 50 ml ges. NH4Cl-Lösung zugesetzt. Die 
Mischung wurde dreimal mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
MgSO4 getrocknet, im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt säulenchromatographisch 
gereinigt (EE : n-Hexan = 30 : 1). Nach der Säulenchromatographie (Rf = 0.65) wurden 3.22 
g (89 %) 57 als farblose Flüssigkeit erhalten.  
Die Zinnverbindung ist sehr stabil und kann über mehrere Monate unter Argon-Atmosphäre 
bei − 20°C aufbewahrt werden.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 0.88 (t, J = 7,4 Hz, 9 H, CH3), 0.93 (m, 6 H, CH2), 1.30 (m, 6 H, CH2), 1.51 (m, 6 H, 
CH2), 3.75 (s, 2 H, 1-H), 4.41 (s, 2 H, 2-H), 7.22 - 7.34 (m, 5 H, Ph).  
 
13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 9.02 (o, CH2Sn), 13.73 (u, CH3), 27.36 (o, CH2), 29.18 (o, CH2), 61.48 (o, C-1), 77.27 (o, 
C-2), 127.30 (u, m-Ph), 127.52 (u, o-Ph), 128.19 (u, p-Ph), 138.96 (o, ipso-Ph).  
 
6.2.2 Darstellung von Tributylstannylmethanol (58):  
58
Bu3Sn OH
 
5.53 ml (39.6 mmol) frisch destilliertes Diisopropylamin wurden in 50 ml abs. THF bei 0 °C 
mit 23.6 ml (1.6 M, 37.6 mmol) n-BuLi tropfenweise versetzt. Zu dieser Mischung wurde bei 
0°C eine Lösung von 10.0 g (34.3 mmol) Tributylzinnhydrid in 20 ml abs. THF langsam 
zugegeben und dann wurden nach 30 min. 1.44 g (48.1 mmol) Paraformaldehyd zugesetzt. 
Das Eisbad wurde entfernt, und die heterogene gelbe Mischung wurde 3 h bei RT gerührt. 
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Man erhielt eine klare, farblose Lösung, die mit 200 ml Petrolether versetzt und mit 150 ml 
Wasser gewaschen wurde. Die wäßrige Phase wurde mit 75 ml Petrolether extrahiert, und die 
vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum 
eingeengt. Es wurden 11.0 g (99 %) 58 als farblose Flüssigkeit erhalten, die ohne weitere 
Aufreinigung in die nächste Stufe eingesetzt wurden.  
 
1H-NMR (300 MHZ, CDCl3):  
δ = 0.90 (t, J = 7,2 Hz, 9 H, CH3), 0.92 (m, 6 H, CH2), 1.30 (m, 6 H, CH2), 1.51 (m, 6 H, 
CH2), 4.01 (s, CH2OH), 4.68 (s, 1 H, OH).  
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 8.63 (o, SnCH2), 13.71 (u, CH3), 27.38 (o, CH2), 29.20 (o, CH2), 53.61 (o, CH2OH). 
 
6.2.3 Darstellung von Methoxymethoxymethyltributylstannan (59):  
59
O O SnBu3
123
 
11.0 g (0.34 mmol) 58 wurden in 77 ml abs. Methylenchlorid und 113 ml (1.28 mol) abs. 
Dimethoxymethan gelöst und 20 g zermörsertes Molekularsieb wurden hinzu gegeben. Unter 
heftigem Rühren wurden 5.25 ml (42.8 mmol) Bortrifluorid-Etherat schnell zugegeben, und 
die orange Mischung wurde 13 h bei RT gerührt, bevor sie durch Celite filtriert wurde. Der 
Filterkuchen wurde noch mit 200 ml Methylenchlorid gewaschen, und die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit 150 ml ges. NaCl-Lösung gewaschen, mit MgSO4 getrocknet, 
filtriert und im Vakuum eingeengt. Das so erhaltene gelbliche Öl wurde in 10 ml n-Hexan 
gelöst und über basischem Aluminiumoxid chromatographisch (EE : n-Hexan = 1 : 100) 
gereinigt. Das so erhaltene farblose Öl wurde mit einer Kugelrohr-Destillationsapparatur 
destilliert, und man erhielt 12.2 g (97 %) 59 als farbloses Öl (Sdp.: 115°C, 0.31 mbar).  
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3):  
δ = 0.89 (t, J = 7,4 Hz, 9 H, CH3), 0.91 (m, 6 H, CH2), 1.30 (m, 6 H, CH2), 1.51 (m, 6 H, 
CH2), 3.32 (s, 3 H, OCH3), 3.74 (s, 2 H, OCH2), 4.51 (s, 2 H, OCH2).  
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3):  
δ = 8.94 (o, SnCH2), 13.74 (u, CH3), 27.37 (o, CH2), 29.18 (o, CH2), 54.92 (u, OCH3), 57.62 
(o, OCH2), 99.50 (o, OCH2O).  
 
 
6.3 Versuche zur Substitution von α-Hydroxyallylsulfoximinen mit α-
funktionalisierten Organokupferreagenzien  
 
6.3.1 mit Benzyloxymethylmagnesiumchlorid (55):  
426 mg (2.24 mmol) CuI wurden in 5 ml abs. Dimethylsulfid und 20 ml abs. THF gelöst und 
bei − 78°C wurden 8.96 ml (2.24 mmol) einer Suspension von 55 langsam zugegeben. Man 
ließ diese Mischung noch 2 h bei dieser Temperatur rühren, bevor man 193 mg (0.56 mmol) 
Z-2e in 3 ml abs. THF gelöst zufügte. Die Mischung wurde noch 14 h gerührt, wobei sie auf 
10°C aufwärmte, bevor sie in 150 ml einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-
Lösung (10 :1) gegeben wurde. Man extrahierte mit 4 Portionen Ether, trocknete die 
vereinigten organischen Phasen mit MgSO4, filtrierte und entfernte das Lösungsmittel im 
Vakuum. Das Rohprodukt wurde chromatographisch (EE : n-Hexan = 1 : 4) getrennt, und 
man erhielt das Edukt-Sulfoximin (97%) zurück sowie das Hydrolyse-Produkt der Grignard-
Verbindung.  
 
Analog verlief die Umsetzung von 140 mg (0.52 mmol) Z-2b mit 300 mg (1.57 mmol) CuI 
und 5.88 ml (1.57 mmol) einer Suspension von 55 in THF. Auch hier konnten das Edukt-
Sulfoximin (95%) sowie die Hydrolyse-Produkte der Grignard-Verbindung als Rohmischung 
erhalten werden.  
 
6.3.2 mit Benzyloxymethyltributylstannan (57):  
372 mg (1.95 mmol) CuI wurden in 5 ml abs. Dimethylsulfid und 20 ml abs. THF gelöst und 
bei − 78°C wurden 803 mg (1.95 mmol) 57 langsam zugegeben. Man ließ diese Mischung 
noch 2 h bei dieser Temperatur rühren, bevor man 165 mg (0.49 mmol) Z-2e in 3 ml abs. THF 
gelöst zugefügt wurde. Die Mischung wurde noch 14 h gerührt, wobei sie auf 10°C 
aufwärmte, bevor sie in 130 ml einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung 
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(10 :1) gegeben wurde. Man extrahierte mit 4 Portionen Ether, trocknete die vereinigten 
organischen Phasen mit MgSO4, filtrierte und entfernte das Lösungsmittel im Vakuum. Das 
Rohprodukt wurde chromatographisch (EE : n-Hexan = 1 : 4) getrennt, und man erhielt das 
Edukt-Sulfoximin (93%) sowie die Zinnverbindung zurück.  
 
6.3.3 mit Methoxymethoxymethyltributylstannan (59):  
528 mg (1.45 mmol) 59 wurden in 10 ml abs. THF gelöst und bei − 78°C mit 0.90 ml (1.6 M, 
1.45 mmol) n-BuLi versetzt. Diese Mischung wurde noch 30 min. gerührt, bevor sie bei − 
78°C zu einer Lösung von 290 mg (1.52 mmol) CuI in 6 ml abs. THF und 5 ml abs. 
Dimethylsulfid gegeben wurde. Man ließ die Mischung noch 20 min. rühren und gab dann bei 
− 78°C 125 mg (0.36 mmol) Z-2e in 5 ml abs. THF gelöst langsam hinzu. Nach 1 h rühren bei 
− 78°C wurde per DC-Kontrolle noch kein Umsatz festgestellt, so daß die Reaktionsmischung 
über 13 h gerührt wurde und sich auf 0°C erwärmte. Die Mischung wurde dann in 150 ml 
einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 :1) gegeben, mit mehreren 
Portionen Ether extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet. Die Mischung wurde filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach Säulenchromato-
graphie (EE : n-Hexan = 1 : 4) erhielt man die Edukte quantitativ zurück.  
 
 
6.4 Versuche zur Substitution von α-Hydroxyallylsulfoximinen mit α-
funktionalisierten Organo-kupferreagenzien unter Zusatz von Lewis-Säure  
 
6.4.1 mit Benzyloxymethylmagnesiumchlorid (55):  
Zu einer Lösung von 340 mg (1.78 mmol) CuI in 2.5 ml abs. Dimethylsulfid und 5 ml abs. 
THF wurden bei − 60°C langsam 6.68 ml (1.78 mmol) einer Suspension von 55 in THF 
zugegeben und bei − 45°C 45 min. gerührt. Dann kühlte man die Mischung auf − 78°C und 
gab 119 mg (0.34 mmol) Z-2b in 3 ml abs. THF gelöst hinzu. Nach 10 min. wurden bei − 
78°C 55 µl (1.78 mmol) Bortrifluorid-Etherat zugesetzt und die Reaktion wurde per DC-
Kontrolle verfolgt. Nach 3.5 h bei − 78°C konnte noch kein Umsatz festgestellt werden, daher 
ließ man die Reaktionsmischung langsam auftauen. Bei − 68°C und einer Reaktionszeit von 5 
h konnte auch noch kein Umsatz beobachtet werden. Bei einer Temperatur von − 50°C und 
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6.5 h war kein Umsatz zu verzeichnen, und auch bei 0 °C und einer Reaktionszeit von 8 h 
wurde kein Umsatz registriert. Man ließ die Mischung über Nacht bei 0°C rühren und goß sie 
dann in 100 ml einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 : 1). Die 
Mischung wurde mit mehrmals mit Ether extrahiert, die vereinigten organsichen Phasen 
wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Die Rohmischung bestand 
lt. NMR-Analytik aus dem Edukt-Sulfoximin und den Hydrolse-Produkten der Grignard-
Verbindung. Es konnte kein Umsatz beobachtet werden.  
 
6.4.2 mit Benzyloxymethyltributylstannan (57):  
597 mg (1.45 mmol) 57 wurden in 6 ml abs. THF gelöst und bei − 78°C mit 0.91 ml (1.6 M, 
1.45 mmol) n-BuLi tropfenweise versetzt. Die resultierende gelbe Lösung wurde noch 40 
min. bei dieser Temperatur gerührt, bevor bei − 70°C eine Lösung von 276 mg (1.45mmol) 
CuI in 3 ml abs. Dimethylsulfid und 3 ml abs. THF langsam zugegeben wurde. Die Mischung 
wurde weitere 20 min. bei − 70°C gerührt, dann auf − 78°C abgekühlt und mit einer Lösung 
von 97 mg (0.32 mmol) Z-2b in 2 ml abs. THF und 0.18 ml (1.45mmol) Bortrifluorid-Etherat 
versetzt. Man ließ die Mischung über 14 h auf 10°C aufwärmen und dann wurde sie in 120 ml 
einer Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 : 1) gegossen. Man extra-
hierte mehrmals mit Ether und trocknete die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4. Es 
wurde filtriert und die Lösung im Vakuum eingeengt. Die so erhaltene Rohmischung bestand 
lt. NMR-Analytik aus dem nicht umgesetzten Edukt-Sulfoximin und den Zersetzungs-
produkten der Zinn-Verbindung. Es konnte kein Umsatz festegstellt werden.  
 
6.4.3 mit Methoxymethoxymethyltributylstannan (59):  
670 mg (1.63 mmol) 59 wurden in 6 ml abs. THF gelöst und bei − 78°C mit 1.01 ml (1.6 M, 
1.63 mmol) n-BuLi tropfenweise versetzt. Die resultierende gelbe Lösung wurde noch 40 
min. bei dieser Temperatur gerührt, bevor bei − 70°C eine Lösung von 310 mg (1.63mmol) 
CuI in 3 ml abs. Dimethylsulfid und 3 ml abs. THF langsam zugegeben wurde. Die Mischung 
wurde weitere 20 min. bei − 70°C gerührt, dann auf − 78°C abgekühlt und mit einer Lösung 
von 140 mg (0.41 mmol) Z-2e in 2 ml abs. THF und 0.18 ml Bortrifluorid-Etherat versetzt. 
Man ließ die Mischung über 14 h auf 10°C auftauen und dann wurde sie in 120 ml einer 
Lösung aus ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 : 1) gegossen. Man extrahierte 
mehrmals mit Ether und trocknete die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4. Es wurde 
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filtriert und die Lösung im Vakuum eingeengt. Die so erhaltene Rohmischung bestand lt. 
NMR-Analytik aus dem nicht umgesetzten Edukt-Sulfoximin und den Zersetzungsprodukten 
der Zinn-Verbindung. Es konnte kein Umsatz festegstellt werden.  
 
 
6.5 Kontroll-Reaktionen zur Überprüfung der α-funktionalisierten 
Organokupferreagenzien  
 
6.5.1 aus Grignard-Verbindung:  
O
O Ph
1 2
3
4
5
6
7 8  
381 mg (2.0 mmol) CuI wurden in 20 ml abs. THF durch Zusatz von 5 ml abs. Dimethylsulfid 
gelöst. Bei − 78°C wurden 7.5 ml (2.0 mmol) einer Suspension von 55 in THF tropfenweise 
zugegeben. Nach 30 min. rühren bei dieser Temperatur wurden 0.049 ml (0.5 mmol) Cyclo-
hexenon in 3 ml abs. THF zugesetzt. Über Nacht konnte die Mischung auf − 10°C auftauen, 
bevor sie in 100 ml einer Lösung von ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 : 1) 
gegeben wurde. Man extrahierte viermal mit 20 ml Ether, die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde 
chromatographisch gereinigt, wobei mit einem Lösungsmittelgemisch von EE : n-Hexan = 1 : 
100 begonnen wurde und mit einer Mischung von 1 : 20 geendet. Man erhielt 101 mg (92 %) 
des Produktes als farbloses Öl.  
 
1H-NMR (400 MHz, CDCl3):  
δ = 1.42 - 1.55 (m, 1 H), 1.59 - 1.73 (m, 1 H), 1.90 - 2.47 (m, 7 H), 3.36 (d, J = 5,5 Hz, 2 H, 
CH2O), 4.49 (s, 2 H, CH2Ph), 7.14 - 7.36 (m, 5 H, Ph).  
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13C-NMR (100 MHz, CDCl3):  
δ = 24.95 (o, C-5), 28.14 (o, C-4), 39.25 (u, C-3), 41.42 (o, C-6), 44.83 (o, C-2), 73.06 (o, C-
7), 74.19 (o, C-8), 127.49 (u, o-Ph), 127.59 (m-Ph), 128.37 (u, p-Ph), 138.30 (o, ipso-Ph), 
211.40 (o, C-1).  
 
 
6.5.2 aus der Zinn-Verbindung:  
822 mg (2.0 mmol) 57 wurden in 5 ml abs. THF gelöst und bei − 78°C mit 1.25 ml (1.6 M, 
2.0 mmol) n-BuLi tropfenweise versetzt. Die Mischung färbte sich gelb und nach 30 min. 
Rühren bei dieser Temperatur wurde eine Lösung aus 381 mg (2.0 mmol) CuI und 5 ml abs. 
Dimethylsulfid in 20 ml abs. THF langsam zugesetzt. Nach weitern 45 min. Rühren bei dieser 
Temperatur wurden zu der gelben Mischung 0.049 ml (0.5 mmol) Cyclohexenon in 3 ml abs. 
THF zugegeben. Man ließ die Reaktionsmischung über 14 h auf − 10°C kommen, dann goß 
man sie in 120 ml einer Lösung von ges. NH4Cl-Lösung und konz. NH3-Lösung (10 : 1). Man 
extrahierte viermal mit 20 ml Ether, die vereinigten organischen Phasen wurden mit MgSO4 
getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt. Der Rückstand wurde chromatographisch 
gereinigt, wobei mit einem Lösungsmittelgemisch von EE : n-Hexan = 1 : 100 begonnen 
wurde und mit einer Mischung von 1 : 20 geendet. Man erhielt 95 mg (87 %) des Produktes 
als farbloses Öl.  
 
Spektroskopische Daten siehe unter 6.5.1. 
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Anhang  
 
1 Abkürzungen  
 
AAV  Allgemeine Arbeitsvorschrift  
abs.  absolut  
Äq.  Äquivalent  
Bn  Benzyl  
BOM  Benzyloxymethyl  
Bu  Butyl  
c-Hex  Cyclohexan  
d  Tag  
DBU  1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en  
DC  Dünnschichtchromatographie  
de  Diastereomerenüberschuß  
DMF  Dimethylformamid  
E  Elektrophil  
ee  Enantiomerenüberschuß  
EE  Essigsäureethylester  
Et  Ethyl  
GC  Gaschromatographie  
ges.  gesättigt  
h  Stunde  
Hex  Hexan  
HPLC  Hochdruckflüssigchromatographie  
i-Pr  Isopropyl  
IR  Infrarotspektroskopie  
J  Kopplungskonstante  
LDA  Lithiumdiisopropylamid  
Lsg.  Lösung  
M  Metall  
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Me  Methyl  
MPLC  Mitteldruckflüssigchromatographie  
MS  Massenspektroskopie  
MOM  Methoxymethyl  
NMR  Kernmagnetische Resonanzspektroskopie  
Nu  Nucleophil  
Ph  Phenyl  
Tos  Tosyl  
Rf  Retentionsfaktor  
RT  Raumtemperatur  
TBAF  Tetrabutylammoniumfluorid  
THF  Tetrahydrofuran  
TMS  Tetramethylsilan  
wfr.  wasserfrei  
X  Abgangsgruppe  
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2 Kristalldaten und Parameter der Datensammlung für die 
Sulfoximine E-3b, Z-3d und Z-2b  
Verbindung: E-3b Z-3d Z-2b 
 (a) crystall data   
formula C14H21O2NS C19H29O4NS C14H21O2NS 
Mr 267.39 367.51 267.39 
color and habit colorless, irregular colorless, irregular colorless, irregular 
crystal size, ca. mm 0.3x0.3x0.3 0.5x0.2x0.1 0.5x0.5x0.5 
space group P1 P21 (4) P21 
a, Å 5.454(8) 8.1842(8) 9.2125(4) 
b, Å 6.847(4) 12.674(2) 8.0612(4) 
c, Å 10.905(3) 9.657(1) 9.876(2) 
α, ° 74.13(5) 90.0 90.0 
β, ° 82.68(8) 96.854(6) 90.83(1) 
γ, ° 66.74(7) 90.0 90.0 
V, Å3 359.75 994.5(2) 733.35 
Z 1 2 2 
Dcal, g cm-3 1.234 1.227 1.211 
µ, cm-1 1.952 mm-1 15.85 18.74 
 (b) data collection   
diffractometer CAD Enraf-Nonius CAD Enraf-Nonius CAD Enraf-Nonius 
T, K 120 150 150 
radiation CuKα CuKα CuKα 
λ, Å 1.54179 Å 1.54179 Å 1.54179 Å 
scan method ω/2Θ ω/2Θ ω/2Θ 
Θmax, ° 75.07 74.93 75.2 
no. of data collected 4651 8844 4841 
no. of unique data 2855 4056 1621 
obsn criterion I > 2σ(I) I > 2σ(I) I > 2σ(I) 
 (c) refinement   
no. of params refd 244 226 162 
no. of data obsd    
in refinement 2834 3848 1597 
R, RW 0.066, 0.081 0.05, 0.06 0.077, 0.069 
extinction, r* not refined 625 not refined 
∆ (ρ), eÅ-3 -0.52/+1.43 -0.53/+0.58 -1.24/+1.27 
GOF - 2.587 2.128 
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